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 RESUMO 
 
Fontes renováveis de energia são aquelas que geram energia elétrica a 
partir de recursos que apresentam disponibilidade por um longo prazo gerando baixo 
impacto ambiental. Dentre as várias alternativas de fontes renováveis existem as 
células a combustível de óxido sólido (SOFC) de constituição semelhante a uma 
pilha, apresentando três componentes básicos que são o anodo, catodo e eletrólito, 
que além de aproveitar da eletricidade gerada das reações eletrocatalíticas tem 
como sub-produto a produção de água. Os combustíveis utilizados são reformados 
no anodo para gerar hidrogênio, o óxido sólido de zircônia estabilizada com ítria 
impregnada com óxido de níquel (NiO-YSZ) é o material tradicional mais utilizado 
pela vantagem da eficiência da reforma, embora necessite altas temperaturas de até 
1000 °C. Neste contexto, foram sintetizados anodos de cerâmica matriz de ceria 
dopada (Ce0,8M0,2O1,9, M=Sm,Gd) impregnados respectivamente com óxido de 
alumínio (Al2O3), estanho (SnO2) e níquel (NiO), através da síntese hidrotermal 
assistido por microondas na proporção molar de cerâmica matriz/óxido impregnado 
de 1:1, como materiais alternativos de anodo NiO-YSZ para SOFC. Os óxidos de 
estanho e alumínio foram utilizados neste trabalho como alternativas de 
reformadores frente ao tradicional níquel, devido seus baixos custos e ser pesquisa 
emergente atuando como eletrocatalisadores. Os anodos impregnados com níquel 
apresentaram maior condutividade que o estanho, e o alumínio. O Ce0,8Sm0,2O1,9-
NiO (SNI) apresentou energia de ativação de 0,91 eV e o Ce0,8Gd0,2O1,9-NiO (GNI) 
de 0,86 eV, bem como os óxidos de alumínio e com valores entre 0,70 a 0,81 eV, 
demonstrando que estes são promissores como substituintes parcial do níquel.  
 
Palavras-chave: SOFC, anodos compósitos, síntese hidrotermal, alumínio, estanho 
 ABSTRACT 
 
Renewable sources of energy are those that generate electricity from 
resources that have long-term availability and generate low environmental impact. 
Among the various alternatives of renewable sources are the solid oxide fuel cells 
(SOFC) of a cell-like constitution, presenting three basic components that are the 
anode, cathode and electrolyte, that besides taking advantage of the electricity 
generated from the electrocatalytic reactions, has as sub-product to water 
production. The fuels used are reformed in the anode to generate hydrogen, the solid 
oxide of zirconia impregnated with nickel oxide (NiO-YSZ) is the traditional material 
most used for the benefit of the efficiency of the reform, although it requires high 
temperatures of up to 1000 °C. In this context, ceramic anodes of doped ceria 
(Ce0,8M0,2O1,9O = Sm, Gd) impregnated respectively with aluminum oxide (Al2O3), tin 
(SnO2) and nickel (NiO) were synthesized through the synthesis microwave-assisted 
hydrothermal molten ratio of matrix/oxide ceramics impregnated with 1:1, as 
alternative NiO-YSZ anode materials for SOFC. Tin and aluminum oxides were used 
in this work as alternatives of reformers against traditional nickel, due to their low 
costs and to be an emerging research acting as electrocatalysts. The anodes 
impregnated with nickel presented higher conductivity than tin, and aluminum. 
Ce0,8Sm0,2O1,9-NiO (SNI) presented activation energy of 0.91 eV and Ce0,8Gd0,2O1,9-
NiO (GNI) of 0.86 eV, as well as the aluminum oxides and with values ranging from 
0.70 to 0.81 eV, demonstrating that these are promising as partial substituents for 
nickel. 
 
Keywords: SOFC, composite anodes, hydrothermal synthesis, aluminum, tin. 
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1 INTRODUÇÃO 
 
Todas as fontes de energia não renováveis apresentam impacto ambiental  
e, como exemplos, temos as usinas hidrelétricas e termoelétricas. A usina 
hidrelétrica utiliza a conversão da energia potencial em energia elétrica pela queda 
d’água controlada pelas barragens, sendo inevitável a ocupação e devastação de 
grandes áreas do meio ambiente. Representando, aproximadamente, 1/3 da energia 
global, apenas é viável para regiões com grandes bacias hidrográficas. As usinas 
termoelétricas, que representam 2/3 da energia global, têm função da conversão da 
energia de combustão em elétrica. O conveniente deste método de produção de 
energia elétrica está pelo grande portfólio de possíveis combustíveis a serem 
utilizados, como: lixo residencial ou industrial, matérias orgânicas, como biomassas, 
carvão e derivados do petróleo. Dentre as possíveis alternativas de combustíveis, o 
gás natural vem criando destaque pela proporção de carbono constituinte, 
comparado aos demais combustíveis. As usinas hidrelétricas e termoelétricas 
promovem emissão de gases de efeito estufa, como o metano (CH4) ou gás 
carbônico (CO2), considerados, atualmente, como contribuintes das mudanças 
climáticas e ambientais. Em contrapartida, existe a busca por fontes de energias 
renováveis, que são tecnologias com alto rendimento na produção de energia 
elétrica, e menor impacto ambiental (GÜR, 2016; JIANG, 2012; FRIEDL; STIMMING, 
2006). 
Dentre as alternativas de fontes renováveis existem as células a 
combustível, que são equipamentos de constituição semelhantes à bateria/pilhas, 
que convertem energia química em elétrica. Existem diferentes tipos de células a 
combustível que são classificadas, tanto pelos materiais constituintes quanto seu 
combustível: As alcalinas (AFC – Alkali Fuel Cell); eletrólito polimérico (PEM – 
Polymer Electrolyte Membrane); metanol direto (DMFC – Direct Methanol Fuel Cell); 
carbono fundido (MCFM – Molten Carbonate Fuel Cell) e as de óxido sólido (SOFC – 
Solid Oxide Fuel Cell). As células a combustível de óxido sólido (SOFC) possuem a 
vantagem de gerar eletricidade com altas taxas de eficiência, utilizando diferentes 
combustíveis e gerando, como subproduto, a água (TOLUEVA et al, 2013).  
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A constituição física da SOFC é semelhante às baterias, contendo nos seus 
componentes a nomenclatura de anodo, catodo e eletrólito. O anodo, constituído de 
óxidos metálicos, tem como objetivo produzir íons hidrogênio (H+) a partir do próprio 
gás hidrogênio (H2), ou da reforma de combustíveis diretamente aplicados no próprio 
anodo ou em etapa anterior. Para ser empregado como anodo, o óxido metálico 
deve, de acordo com MAHATO et al (2015), deve apresentar a propriedade 
fundamental de condutor iônico e elétrico, e o material que apresenta estas 
propriedades e muito utilizado é a zircônia estabilizada com ítria (YSZ), impregnado 
com óxido de níquel (NiO). A zircônia estabilizada com ítria (YSZ) apresenta 
estrutura de rede cristalina tipo fluorita, sendo referência de melhor material para 
anodo de SOFC, porque apresenta maior condutividade iônica de ~ 0,13 S.cm-1, 
tendo o inconveniente de para este rendimento, a necessidade de altas 
temperaturas (800 a 1000 ºC), cuja condição não implica na relação custo-benefício. 
Dos óxidos pesquisados, como possíveis substituintes de YSZ, destacam-se os 
materiais baseados em céria dopada com terras raras, também de estrutura tipo 
fluorita, apresentando condutividades ~ 0,1 S.cm-1, com a vantagem de precisar de 
baixas temperaturas (600 a 800 ºC) e alto rendimento de produção energética  
(HANNA et al, 2014). 
O níquel na forma metálica (Ni) é o elemento que permite alto desempenho, 
atuando como catalisador e reformador nas células de zircônia estabilizada, ou na 
céria dopada na forma de compósito. Compósito é a união de outros materiais com o 
objetivo de se obter um produto de maior qualidade. Uma das principais 
desvantagens do níquel em reforma de combustível, contendo carbono, ocorre por 
formar coque (acúmulo de carbono), diminuindo, eventualmente, o rendimento da 
célula a combustível, em consequência da desativação dos sítios ativos. Não que 
esta seja uma propriedade que implique na sua total substituição, mas existe a 
necessidade e conhecimento de outros materiais que possam inibir drasticamente as 
desativações, e que promovam a melhoria do rendimento de produção energética e 
reforma do combustível (FANG et al, 2004; GÜR, 2006; PRASAD et al, 2011).   
Os resultados de pesquisas recentes para os elementos químicos alumínio 
(Al) e estanho (Sn) em compósitos, de composição Ni/CeO2/Al2O3 e Sn/Ni/YSZ como 
reformadores de hidrocarbonetos, demonstraram que nestas composições houve 
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inibição de produção de coque com menor desativação dos sítios ativos do níquel, 
efeito sinérgico com estabilidade química, na reforma da produção de gás hidrogênio 
(H2). Neste contexto, deve-se observar que ainda há poucas informações da 
aplicação do alumínio e estanho na forma de compósitos em eletrocatalisadores 
(NIKOLLA et al, 2009; LU et al, 2013). 
Assim, em busca de materiais alternativos para anodos, neste trabalho 
foram sintetizados pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas, cerâmicas à 
base de céria com samário (Ce0,8Sm0,2O1,9) e céria dopada com gadolínio 
(Ce0,8Gd0,2O1,9) impregnadas com óxido de alumínio (Al2O3), estanho (SnO2) e 
níquel (NiO), todos na mesma proporção molar (1:1). Foi avaliada a influência dos 
óxidos impregnados e dos dopantes, caracterizados por termogravimetria, difração 
de raios X, microscopia eletrônica de varredura, microscopia eletrônica de 
transmissão e propriedades elétricas por espectroscopia de impedância. 
 
2 ASPECTOS TEÓRICOS E ESTADO DA ARTE  
 
2.1 SOFCs e Componentes Básicos 
A célula a combustível é um dispositivo de fonte renovável de energia, 
converte energia química em elétrica, com seu rendimento dependente dos 
materiais constituintes, e do combustível como fonte de hidrogênio. As células a 
combustível de óxido sólido (SOFC) apresentam as vantagens do uso do hidrogênio 
puro (combustível) e oxigênio (oxidante) como reagentes. A constituição da célula 
apresenta componentes básicos comparados às pilhas ou baterias, contendo os 
eletrodos anodo, catodo e eletrólito; com injeção dos portadores de carga, 
combustível e oxidante, por difusão gasosa nos eletrodos. Para a SOFC, tanto o 
anodo como o catodo, devem apresentar propriedades eletrocatalíticas, mecânicas, 
específicas pela exigência das condições operacionais a serem submetidas 
(ALVARADO-FLORES; ÁVALOS-RODRÍGUEZ, 2013; TIMURKUTLUK et al, 2016). 
Na Figura 1 está representada uma célula ideal em esquema simples de 
uma SOFC. De acordo com o esquema, na célula a injeção do combustível ocorre 
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no anodo, e do gás oxidante pelo catodo. O combustível ideal é o gás hidrogênio 
(H2) que no anodo sofre oxidação, gerando (H
+) e liberando elétrons (e-) para o 
catodo. O reagente oxidante (O2) sofre redução, formando ânions (O
2-), recebendo 
os elétrons do anodo (e-) e os íons (H+), gerando a água como subproduto. 
Figura 1 – Representação simplificada do funcionamento da célula à 
combustível de óxido sólido. 
 
 
 
FONTE: adaptado de GAMBLE, 2011. 
As semireações para cada componente do eletrodo estão representadas de 
forma simplificada abaixo:  
 
A conversão de energia é totalmente eletroquímica sem nenhuma etapa 
intermediária. A cinética das semireações é melhorada em altas temperaturas nos 
componentes em estado sólido da SOFC, fornecendo energia suficiente para o 
deslocamento dos portadores de cargas (vacâncias V¨ e ânios O2-) no interior das 
redes cristalinas dos óxidos metálicos (SUN et al, 2007). 
A comercialização desta tecnologia ainda não alcançou patamares de 
competitividade em relação às usinas. As células de combustível de óxido sólido 
(SOFC) ainda não são concorrentes de peso no mercado de energia, sendo sujeitas 
a aplicações em condições específicas. Na resolução do problema relacionado ao 
material que interfere na temperatura de operação, uma abordagem estratégica é a 
melhoria da condutividade iônica entre os componentes da célula, para gerar 
dispositivos mais estáveis com necessidade de baixas temperaturas de operação 
(TIMURKUTLUK et al, 2016). 
No anodo: H2(g) + O
2- → H2O(l) + 2 e
-  (1) 
No catodo: ½ O2(g) + 2e
- → O2- (2) 
Reação global: H2 + ½ O2(g) → H2O(l) + calor + Telétrico (3) 
Anodo
Cátodo
Eletrólito
Combustível
Oxidante
Ee-
Ee-
O2- Carga
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2.2 Anodos compósitos 
 
Os anodos compósitos são uma mistura de óxidos metálicos de 
composições e características específicas, adequadas às condições de operação da 
célula a combustível. Dos constituintes do anodo em ambiente redutor, rico em íons 
H+, o catalisador em forma de óxido sofre redução, voltando para sua fase metálica, 
criando uma mistura sólida cerâmica-metal chamada de cermet. A cerâmica matriz 
do anodo tem a importância de promover a condutividade iônica, enquanto a fase 
metálica, a catálise e condutividade elétrica (SURYANARAYANA; AL-AQEELI, 
2013).  
Os anodos para SOFC devem possuir propriedades específicas quando em 
atividade nas células como: atividade catalítica, estabilidade em ambientes 
redutores, condutividade iônica e eletrônicas; porosidade e compatibilidade química 
com os demais componentes da célula, além do controle do tamanho das partículas 
e dos cristalitos, composição dos parâmetros de rede cristalinas, como (α), tamanho 
de poros e densidade, que são características determinadas pelos processos de 
métodos de sínteses (SHAIKH et al, 2015). 
O design das células a combustível pode alterar a temperatura de operação 
porque pode melhorar a interação entre os reagentes e os componentes, podendo 
também aperfeiçoar o custo-benefício e o rendimento da célula.  
Os designs mais utilizados são as formas planar e tubular. Cada forma 
geométrica apresenta vantagens e desvantagens que se refletem nas suas 
propriedades físicas e eletrocatalíticas, como: a densidade de potência total; 
densidade de potência volumétrica; controle da vedação dos gases reagentes e 
produtos em difusão pela célula; fabricação e confecção dos interconectores nos 
componentes; custo de produção e estabilidade de ciclagem térmica.  
Em termos de montagem, a forma tubular é complexa, apresentando 
dificuldades técnicas na confecção e, geralmente, tem baixa densidade de potência 
em relação com a forma planar. Sua maior vantagem está no controle da vedação 
dos fluxos gasosos dos reagentes e produtos no sistema. Por outro lado, o tipo 
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planar, não apenas proporciona uma fabricação mais fácil, bem como exibe a 
densidade de potência em uma extensão que não pode ser alcançada pelo tipo 
tubular (TIMURKUTLUK et al, 2016) 
Os materiais disponíveis, e melhor substituinte da cerâmica avançada à 
base de zircônia, são os compósitos de cerâmica matriz à base de céria. A céria 
pura (CeO2) de estrutura fluorita é um condutor misto, de condução eletrônica 
decorrente da redução do Ce3+/Ce4+ e a condutividade iônica, devido à mobilidade 
das vacâncias de oxigênio criadas na rede, que garantem a neutralidade elétrica 
durante o processo de redução. Quando a céria está dopada com terras raras torna-
se um condutor iônico, que pode ser atribuído à estrutura cristalina do tipo ﬂuorita, 
que fica relativamente aberta, garantindo alta mobilidade aos íons 
oxigênio (ARAUJO et al, 2013; MAHATO et al, 2015; SHAIKH et al, 2015). 
 
2.3 Métodos de Síntese 
 
Os métodos de síntese devem produzir partículas com propriedades ideais, 
com o máximo de controle durante o processo. Propriedades relacionadas às 
microestruturas devem ter: alto grau de pureza das fases dos óxidos metálicos; 
distribuição homogênea dos tamanhos das partículas; porosidade específica; 
menores tamanhos de cristalitos e alta área superficial Estas características são 
dependentes da técnica de síntese.  
Para síntese de materiais à base de céria, os métodos mais utilizados são o 
sol-gel, combustão e co-precipitação, provavelmente, por resultar grandes 
quantidades em massa do produto final Existem outros métodos com suas 
vantagens e desvantagens: a nucleação por micro emulsão; método Pechini; 
transformação mecanoquímica; hidrólise térmica; decomposição térmica; co-
precipitação assistido por ultrassom; percussores poliméricos; pulverização por 
pirólise e prensagem a seco, o que não será abordado neste documento (HAMMEL 
et al, 2014; MUCCILLO et al, 2005; PRASAD et al, 2010). 
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Para síntese hidrotermal convencional é uma variação da síntese pela 
precipitação dos óxidos metálicos por soluções coloidais, havendo a possibilidade de 
variações pela adição de aditivos como tenso ativo. A diferença ocorre que na 
hidrotermal a solução contendo os reagentes é submetida a altas temperaturas e 
pressão no reator. Os sais precursores mais utilizados são os óxidos e/ou 
carbonatos metálicos que, dissolvidos em solução alcalina, geralmente por hidróxido 
de amônio (NH4OH), forma uma solução coloidal que será retida no reator e 
colocada em forno. Este processo não garante um controle maior na nucleação e 
crescimento das partículas, simplesmente, porque o fluxo de calor pelo reator não é 
homogêneo em todo o volume ocupado pela solução ativa. O produto final, na forma 
de pó hidratado, é seco para retirada da água intermolecular e intramolecular e, 
posteriormente, calcinado como qualquer processo pós-síntese, visando aumento do 
grau de cristalinidade da rede cristalina (cristalitos), verificada pela difração de raios 
X, e retirada de espécies químicas indesejadas na solução sólida. 
A síntese hidrotermal assistida por micro-ondas é uma variação do método 
convencional, em vez da luz infravermelha é utilizada a luz de micro-ondas na 
frequência de 2,45 GHz (comprimento de onda de 12,2 cm), com vantagens no 
controle e menor tempo de síntese e do tamanho das partículas. A desvantagem 
está pela pouca quantidade material produzido por síntese, sendo necessário muito 
ciclo para obter uma quantidade mínima de material que possa ser conformado nos 
corpos de provas.  
Nesta síntese também é formada solução coloidal; no reator, o campo 
eletromagnético da luz micro-ondas aquece a água e reduz a barreira energética 
interfacial das partículas nos processos de nucleação, sendo possível, em função do 
tempo, maior controle dos tamanhos dos cristalitos (tamanho da rede cristalina 
formada no interior das partículas), e das partículas (FILHO; SERRA, 2015; 
KITCHEN et al, 2013). 
No interior do reator diferentes materiais podem ser gerados nos processos 
de nucleação e formação das partículas, alterando a transmitância da radiação 
micro-ondas por todo volume da solução, conforme ilustra a Figura 2. A radiação 
pode ser refletida, absorvida ou transmitida, dependente do material, e a resultante 
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da resistência da passagem da radiação por esses materiais, resulta na distribuição 
homogênea do calor na solução. 
Os resultados de Gonçalves et al (2013) que produziu de nano fitas de céria 
dopada com samário (Ce0,8Sm0,2O1-σ), pelo método de co-precipitação, assistido por 
micro-ondas, com tempos de síntese variando de 02 a 16 minutos. Apresenta que o 
método assistido por micro-ondas é eficaz na produção de céria dopada com 
gadolínio, apresentando tamanho médio de cristalito de 18,7 nm e tamanho de 
partículas de 330 nm no tempo de 08 minutos. 
Figura 2 – Representação da transmitância da radiação micro-ondas. 
 
FONTE: MENEZES, 2007 
 
2.4 Estado da Arte em anodos compósitos 
 
A tecnologia das células a combustível de óxidos sólidos (SOFC) vem 
apresentando avanços para aplicação doméstica e industrial Na confecção das 
células é necessário observar a precisão da produção dos seus materiais nos 
componentes (eletrodo, eletrólito e catalisador). O material níquel-zircônia 
estabilizada com ítria (Ni-YSZ) requer altas temperaturas de operação (~ 800-1000 
°C), que durante os ciclos podem ocorrer múltiplos problemas de compatibilidade 
dentre os componentes da célula, como: a instabilidade química entre os eletrodos; 
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eletrólitos e conectores; tensões mecânicas e/ou térmicas, podendo gerar diferentes 
coeficientes de expansão térmica.  
Na última década, os anodos compósitos à base de céria ou zircônia 
contendo níquel, estão sendo projetados para menores temperaturas de operação, 
melhor custo-benefício de desempenho, e vida útil da célula. Com isto, a busca para 
encontrar materiais com desempenho similar ou igual aos catalisadores de zircônia, 
vem crescendo cada vez mais, visando aumentar a competitividade com outros tipos 
de células a combustível, a partir da facilidade do seu transporte para uso doméstico 
e residencial, que apresente mais valores comerciais competitivos em relação a 
outros dispositivos de fontes elétricas (MAHATO et al 2015). 
Para tanto, inúmeros anodos compósitos de várias classes já foram 
sintetizados e avaliados. O desenvolvimento de novas composições é importante 
para aquisição de novos conhecimentos que remetam à aplicação de materiais 
inovadores, visando cumprir os requisitos destacados para aquisição do alto 
desempenho de geração de energia relacionado ao custo-benefício. O anodo 
compósito para SOFC de alto desempenho deve destacar, em princípio, a 
necessidade de baixar a temperatura de operação que, preferencialmente, varie 
entre 400 a 600 °C, e que também tenha alta estabilidade química, estrutural e 
condutividade (NG et al 2018; SHAIKH et al, 2015; SINGH et al, 2017). 
Em 2015, Osinkin et al (2015) avaliaram as propriedades dos anodos 
formados com associação de substrato níquel-zircônia-itra dos pós, contendo NiO 
(61wt.%) e Zr0,84Y0,16O1,92 (39 wt.%), chamado de NiO-YSZ, e outro componente 
contendo NiO (56 wt.%) e Zr0,83Sc0,16Ce0,01O1,92 (44  wt.%), chamado de NiO-CeSSZ, 
os quais foram preparados, respectivamente, com duas e uma etapa, via síntese de 
combustão. O substrato de anodo Ni-YSZ apresentou um baixo nível de resistência 
elétrica com porosidade de 53 wt.%, após sofrer redução, sendo que o anodo 
fabricado de maior eficiência foi NiO-CeSSZ. A célula foi produzida com anodo de 
bicamada Ni cermet de NiO-CeSSZ, com filme de eletrólito de Zr0,84Y0,16O1,92, e 
catodo de Pt com 3 wt.% Zr0,84Y0,16O1,92. Da relação entre as camadas, o anodo com 
alta atividade eletroquímica foi a de NiO-CeSSZ. Para confecção do SOFC, o anodo 
cermets foi suportado em eletrólito de filme Zr0,84Sc0,16O1,92 e o catodo. A densidade 
de potência e as curvas U-I da célula de combustível no estado inicial, e após a 
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impregnação do catodo e do anodo pelos óxidos de praseodímio e cério, 
respectivamente, foram medidas em diferentes temperaturas. A densidade de 
potência máxima da célula de combustível inicial, contendo anodo substrato NiO-
YSZ, foi de 0,35 W.cm-2,, em condições de fornecimento de hidrogênio úmido (ar) ao 
anodo a 900 °C. Depois que o substrato foi impregnado com NiO-CeSSZ, os valores 
da densidade de potência multiplicaram sete vezes, com valores próximos de 2,4 
Wcm2 em potencial constante de 0,6 V.  
Chuaming et al (2016) analisaram vários nanocompósitos à base de céria 
dopada contendo carbonato, preparados e sintetizados em várias temperaturas 
diferentes. Avaliando as contribuições e interações interfaciais das fases SDC 
(Sm0,2Ce0,8O1,9) e LNC ((Li0,52Na0,48)2CO3) com várias frações volumétricas de LNC 
(0,0; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7 e 1,0) e MgO-50LNC, preparados pela síntese de co-
precipitação em diferentes temperaturas. As técnicas de DRX, Microscopia 
Eletrônica de Varredura por Emissão de Campo (FESEM) e TEM foram empregadas 
para caracterizar suas fases e microestruturas. A espectroscopia de impedância AC 
e o método de polarização DC foram usados para medir suas condutividades 
elétricas em diferentes condições. Então, verificou-se que a fase carbonato nos 
compósitos MgO-LNC é homogeneamente cristalizada. Nos compósitos SDC-LNC, o 
carbonato LNC ocorre amorfo, gerando camada interfacial de 6 nm de espessura 
nas superfícies das partículas de SDC-Sm0,2Ce0,8O1,9. A condutividade da fase LNC 
foi avaliada em temperaturas de 450 a 650 ºC, em ambos os substratos SDC e MgO, 
sendo observado um maior alcance de 97 mS/cm e 46 mS/cm a 650 °C para SDC-
LNC, respectivamente, através de uma análise de dados não linear de mínimos 
quadrados. 
Fan et al (2016), pela síntese de precipitação, obteve um óxido do tipo 
perovskita nanoporoso Sm0,95Ce0,05FeO3-σ (SCFO), sendo avaliada sua possível 
aplicação simétrica como eletrodo no SOFC. O desempenho eletroquímico 
otimizado foi obtido tanto no anodo quanto no catodo nanoporoso, que estão 
principalmente relacionados à alta atividade catalítica do SCFO à redução.  O SCFO 
apresentou estabilidade no tamanho de cristalito, volume, densidade e redução após 
calcinação de 850 °C em H2 a 5 % /N2 durante 10 h. Da célula simétrica contendo 
anodo SCFO:YSZ(7:3) ||YSZ eletrólito ||SCFO:YSZ(7:3) catodo, apresentou maior 
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densidade de potência com valor de 130 mW.cm-2 a 800 °C, utilizando H2 puro e H2 
umidificado como combustível.  
No trabalho de Wang et al (2014) o objetivo foi analisar o desempenho 
eletroquímico na reforma interna de biogás do anodo de Ni-YSZ com aditivos Al2O3 e 
SnO2. O desempenho da reforma de biogás no anodo diminui com excesso de Al2O3 
adicionado. Da aplicação de SnO2, ocorreu efeito negativo no desempenho, tendo a 
vantagem do aumento da resistência à formação de coque. Para os diferentes 
anodos de zircônia estabilizada impregnados com Al2O3 e SnO2, operando com 
biogás, nas condições operacionais, utilizando corrente de polarização de 200 
mA.cm-2 por 130 h a 750 °C, o anodo modificado Ni-YSZ-2,26 wt.% Al apresentou 
estabilidade de voltagem de 0,75 V, enquanto Ni-YSZ-2,26 wt.% Sn não foi estável. 
Das análises eletroquímicas o anodo com melhor desempenho foi obtido com 
presença do Al2O3, em baixas concentrações mássicas, que no processo de reforma 
do biogás diminuiu à formação de coque.  
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2.1.1 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDÂNCIA  
 
A espectroscopia de impedância (EI) é uma técnica muito utilizada para 
caracterização eletroquímica de sólidos. Esta técnica mede as propriedades 
dielétricas de um material submetido a um potencial elétrico constante.                     
A impedância (Z) é o registro da resistência elétrica em corrente alternada (AC) e a 
frequência senoidal (ω), que medidas em uma faixa de frequências senoidais pré-
determinadas, gera um espectro de impedância. Com esta técnica é possível 
observar pelos espectros, a impedância da passagem dos elétrons em regiões das 
microestruturas em função da frequência (ω); ao ser transmitido entre os eletrodos 
sofre uma defasagem em resposta ao tipo da região da microestrutura, denominado 
tempo de relaxamento. 
A corrente elétrica alternada aplicada no sistema pode variar de frequências 
mais altas para baixas, como exemplo, 1,0.106 Hz a 0,1 Hz. A determinação da faixa 
de frequência a ser aplicada dependerá dos materiais a serem analisados e da 
sensibilidade do equipamento. Em relação à caracterização micro estrutural, a partir 
do perfil dos espectros, pode se observar a resistividade do interior dos grãos (todas 
as partículas), dos contornos de grãos (interface entre as partículas) e do corpo do 
eletrodo. As regiões de altas frequências correspondem ao interior dos grãos (g); em 
regiões intermediárias, aos contornos de grãos (cg); e em regiões de baixa 
frequência, ao corpo do eletrodo (ele). 
Para o estudo de materiais em estado sólido, como os anodos compósitos, à 
temperatura ambiente, não é possível obter uma condutância satisfatória, porque 
não há mobilidade de portadores de cargas (ânions O2- e vacâncias V¨) pelas 
regiões da microestrutura. Somente a partir de temperaturas elevadas é possível 
observar a propriedade da condutividade iônica e/ou elétrica, que depende das 
características naturais ou sintéticas (dopagem ou estabilização) dos materiais. A 
propriedade micro estrutural da rede cristalina ou grupo espacial é caracterizado 
pela difração de raios X, os defeitos da rede cristalina pelos parâmetros de rede (Δα) 
e tamanho da rede cristalina pela variável tamanho do cristalito (Ddrx).  
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O registro da impedância é gerado pela aplicação de uma corrente alternada 
(AC), que produz um espectro de um potencial senoidal de baixa amplitude, de 
acordo com a Equação 4, onde (V) corresponde à tensão e (i) corrente como 
grandezas complexas: 
 
V (t) = V0e
jωt (4) 
 
Considerando V0 a amplitude da voltagem aplicada, j a unidade imaginária, 
ω a frequência angular e t como o tempo, a resposta da tensão aplicada é a 
corrente (i), também de natureza senoidal, de mesma frequência angular. Porém, 
com amplitude e fase angular distintos do sinal inicial, a corrente (i) é transcrita na 
Equação 5, onde i0 é amplitude da corrente medida e ϕ é o ângulo de fase que, pela 
lei de Ohm, também é válida em domínio temporal. A impedância total é definida 
como a razão entre a tensão e a corrente complexa que atravessa um circuito 
(BARSOUKOV, E.; MACDOLNALD, 2005): 
i(t) = i0e
j(ωt + ϕ) (5) 
 
Na Equação 6, aplica-se a relação de Euler, separando com melhor 
descrição a parte real da imaginária da equação, tirando, desta forma, a 
dependência do tempo dos sinais aplicados e recebidos. Rearranjando as 
informações com presença da frequência ω para cada ponto do plano real e 
imaginário, resulta no espectro de impedância representadas por vetores no plano 
complexo, descrita na Equação 7. 
 
 (Z’-(R/2)² + Z’’² = (R/2)² (7) 
 
 
(6) 
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A Equação 7 corresponde a uma circunferência de centrada no ponto R/2, 
para uma simulação de medida de impedância de um circuito elétrico ideal R/C. A 
equação da impedância Z segue as mesmas leis de associação de componentes 
elétricos, que num circuito contendo um resistor R em paralelo a um capacitor C, a 
impedância apresenta na forma de semicírculo ou arco capacitivo - Figura 3. 
 
Figura 3 – Diagrama de impedância do circuito R/C. 
 
No diagrama de impedância representado à esquerda na Figura 3, ω0 é a 
frequência de máximo, ou frequência de relaxação para determinado arco 
capacitivo. Para um semicírculo ideal, existe a relação da frequência máxima com o 
valor de um capacitor ideal C e resistência R a passagem da corrente AC, 
obedecendo a Equação 8 (BARSOUKOV, E.; MACDOLNALD, 2005).  
ω0RC = 1 (8) 
 
Na Figura 4, estão apresentados os arcos capacitivos ideais, impedância do 
interior dos grãos, dos contornos de grãos e a do eletrodo. Em termos de frequência 
aplicada (ω), em geral, os arcos capacitivos do interior dos grãos estão em região de 
alta frequência, os contornos de grãos em frequência intermediária e o corpo do 
eletrodo em baixas frequências. 
Alta frequência Baixa frequência 
ω 
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Para o estudo elétrico de eletrólitos sólidos, dificilmente estes apresentam 
comportamento ideal como descrito abaixo. Os registros mais comuns, para 
registros de situações não ideais, são apresentados nas regiões de alta e 
intermediária de frequências. Que, em geral, nas regiões de baixa frequência os 
equipamentos podem não ser sensíveis suficientes para registrar informações 
pertinentes ao ensaio experimental. Como alternativa para os dados elétricos, 
podem ser retirados diretamente do diagrama de impedância. 
 
Figura 4 – Representação do diagrama de impedância de material sólido 
genérico. 
 
 
 
 
A impedância é atribuída a processos de bloqueio ou dificuldade na 
passagem dos portadores de carga entre as interfaces. Em cada componente do 
material (interior do grão, contorno do grão e corpo do eletrodo), os portadores de 
carga apresentam uma trajetória preferencial não condutora ou de baixa 
condutividade; como exemplo de regiões não condutoras são os contornos de grão, 
fases isolantes com possíveis defeitos micro estruturais são os poros e trincas. Estes 
defeitos imobilizam uma fração dos portadores de cargas por constrição das linhas 
de campo ao redor. A presença dos defeitos causa um aumento da resistência 
elétrica total, que reflete no diagrama de impedância com uma relaxação extra.  
Outro fenômeno que pode ocorrer é quando a frequência máxima de relaxação de 
dois arcos é menor que 100 Hz, havendo sobreposição dos arcos capacitivos, 
comumente entre os grãos e os contornos de grãos.  
Derivando a condutividade total (σ) em função da temperatura (t) aplicamos 
a Lei de Arrhenius (Equação 9) e quantificamos o efeito da temperatura na 
condutividade. Obtendo o tipo de condutância dos portadores de carga majoritária, 
que reflete na impedância na grandeza de elétron-volts (eV). Quando os valores são 
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próximos de 1,0 eV, pode-se atribuir a condutividade iônica (O2
-) como 
predominante, e quando os valores em torno de 0,1 eV indicam condutividade 
eletrônica (DIAS; MUCCILLO, 2013). 
De acordo com Equação 8, σ0 corresponde a condutividade do sistema, Ea a 
energia de ativação em função da temperatura t em Kelvin, k a constante de 
Boltzmann 8,617.10-5 eV/K da correlação da condutividade obtida do inverso da 
impedância pela temperatura submetida na solução sólida. 
Σσ = σ0e
Ea/kt
 (9) 
 
3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL 
 
3.1 Síntese hidrotermal assistida por micro-ondas 
 
Os óxidos sólidos foram preparados na concentração de 1mol de céria 
dopada com samário ou gadolínio como dopantes, para 1mol de óxido impregnado, 
obtendo seis compósitos de composição descrita na Tabela 1.  
Tabela 1 - Composição e nomenclatura das amostras produzidas. 
Óxidos 
Impregnados 
Cerâmica matrizes 
Ce0,8Sm0,2O1,9  Ce0,8Gd0,2O1,9 
Al2O3 Ce0,8Sm0,2O1,9-Al2O3  (SAL)  Ce0,8Gd0,2O1,9-Al2O3  (GAL) 
SnO2 Ce0,8Sm0,2O1,9-SnO2  (SSN)  Ce0,8Gd0,2O1,9-SnO2  (GSN) 
NiO Ce0,8Sm0,2O1,9-NiO  (SNI)  Ce0,8Gd0,2O1,9-NiO  (GNI) 
 
Como reagentes precursores foram utilizados os seguintes nitratos e 
cloretos hidratados: (Ce(NO3)3.9H2O) (Gd(NO3)3.9H2O) Sigma Aldrich, Pureza 99,9 
%, (Al(NO3)3.9H2O), (Ni(NO3)3.9H2O) e (SnCl2.2H2O), todos provenientes da Sigma 
Aldrich com pureza de 99,9 %. De acordo com a Figura 5, a síntese dos compósitos 
da Tabela 1 foi dividida em duas fases: a primeira formando o Precipitado 1 
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referente às cerâmicas matrizes, e a segunda fase, formando o produto final, 
correspondente às cerâmicas matrizes impregnadas, chamado de Precipitado 2. 
Do preparo das soluções foi utilizada a metodologia de medir as respectivas 
massas molares dos sais que, em seguida, foram solubilizadas em 100 mL de água 
destilada sob agitação a 80 ºC. Após dissolução total dos sais foi adicionado NH4OH 
para diminuir o pH em agitação até valor 10. Regulado o pH, a solução foi inserida 
no reator do micro-ondas para o Tratamento Hidrotérmico assistido por Micro-ondas, 
mantidos a 140 ºC por 20 min. (GOLÇALVES et al, 2013). 
Figura 5 – Fluxograma da síntese das matrizes impregnadas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Seguindo o esquema do fluxograma, depois de finalizada a síntese das 
cerâmicas matrizes, ainda em solução, os sais dos precursores dos óxidos de 
impregnação foram adicionados, iniciando a segunda fase. Regulado o pH em 10, a 
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solução foi novamente inserida no reator de micro-ondas, e submetida nas mesmas 
condições de temperatura e tempo, obtendo o Precipitados 2.   
Posteriormente, ainda em solução do reator, os pós das cerâmicas matrizes 
impregnadas foram lavados com água destilada até neutralizar o pH ao valor de 7, 
desidratados em estufa a 100 ºC, durante 24 h, desaglomerados manualmente por 
maceração durante 10 minutos, para serem calcinados e caracterizados.   
 
3.2 Difratometria de Raios X (DRX)  
 
O equipamento da Shimadzu, modelo XRD-7000, foi operado em modo 
varredura contínua, com radiação CuKα de comprimento de onda 1,54016 Å com 
voltagem de 30 kV, no intervalo 2θ de 10 a 80 º em varredura de 0,02 º/s. Os dados 
dos difratogramas foram refinados no Software Free MAUD Diffraction Screamer 
versão 2.33/2010 pelo método Rietyeld e equação de Scherrer descrita na Equação 
10, identificando as fases cristalinas, parâmetros de rede (α) e variação dos 
parâmetros de rede (Δα) das cerâmicas matrizes (SANTOS et al, 2011).  
 
Ddrx = Kλ / βcosθ (10) 
 
3.3 Microscopia Eletrônica de Varredura e Transmissão 
 
A microscopia eletrônica de varredura foi realizada utilizando o equipamento 
MEV – FEG Zeiss modelo Supra 35, e para a microscopia eletrônica de transmissão 
(TEM) foi utilizado o equipamento JEOL microscope JEM-1011 operando a 100 kV. 
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3.4. Análise termogravimétrica 
A análise termogravimétrica foi utilizada para observar a perda de massa no 
decorrer do tratamento térmico. Os ensaios foram realizados em uma balança 
termogravimétrica Modelo SDTQ600 TA Instruments, utilizando 5 mg do material em 
cadinho de platina, sob atmosfera de ar sintético (100 mL/min), com taxa de 
aquecimento de 10 °C/min, com  temperatura final de 900 °C. 
 
3.5 Preparação das amostras 
 
Os pós das matrizes impregnados foram inicialmente calcinados a 900 ºC, 
por 30 minutos, e conformados em formas cilíndricas com diâmetro 10 mm, variando 
espessuras entre 1 e 2 mm, por compactação uniaxial em uma matriz de aço 
inoxidável, aplicando a pressão de 100 MPa a frio. As pastilhas foram sinterizadas 
em forno tubular com taxa de aquecimento de 10 ºC/min com permanência a 1500 
ºC por 1 h em ar atmosférico. As mesmas foram imersas em pó de alumina sem 
contato com qualquer superfície e atmosfera do forno, garantindo pressão parcial de 
oxigênio constante em toda área superficial das pastilhas. Após sinterizadas, tiveram 
as superfícies circulares pintadas com solução de prata, curadas a 600 ºC por 15 
min, com taxa de aquecimento e resfriamento 2 ºC/min. E, em seguida, foi realizada 
a impregnação dos conectores para as medidas de Espectroscopia de Impedância. 
 
 
3.6 Medidas de Espectroscopia de Impedância 
 
Após preparação das amostras, as medidas elétricas foram realizadas em 
um tubo vertical de alumina (Degussa), acoplado ao forno modelo LINDBERG BLUE 
M. Correspondendo a um tanque de gás, a parte superior e inferior do tubo foi 
selado por duas peças metálicas (flanges de aço inox) com junções garantidas por 
anéis elásticos. O flange superior é o suporte da porta amostras (Figura 6),  
conectado aos circuitos e sensores do equipamento. As medidas elétricas foram 
realizadas em ar atmosférico (1 atm) em ciclos de 200 e 600 ºC, sendo analisadas 3 
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amostras diferentes por cada ciclo térmico posicionados no centro do tubo.  Por 
conta das altas temperaturas e homogeneização do sistema, a flanges foram 
resfriadas com água corrente a 15 ºC, com maior objetivo de não danificar os 
circuitos elétricos. A faixa de frequência utilizada foi de 10 a 10 MHz, conferindo 61 
pontos experimentais por década, com tensão aplicada de 100 mV. Os dados foram 
obtidos pelo equipamento SOLARTRON 1260, armazenados e analisados pelo 
programa Zview/Zplot versão 3.1. A temperatura no interior do forno foi monitorada 
pelo termopar tipo K conectado ao multímetro digital AGILENT 34405A. 
Figura 6 - Detalhes do porta-amostra no interior da câmara de medidas 
elétricas.  
 
Fonte: STIEL et al, 2002. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
4.1 Análise Termogravimétrica  
 
As curvas termogravimétricas TG/DTG dos compósitos Ce0,8Sm0,2O1,9-Al2O3 
(SAL) e Ce0,8Gd0,2O1,9-Al2O3 (GAL), Ce0,8Sm0,2O1,9-NiO (SNI) e Ce0,8Gd0,2O1,9-NiO 
(GNI) e Ce0,8Sm0,2O1,9-SnO2 (SSN) e Ce0,8Gd0,2O1,9-SnO2  (GSN), apresentadas nas 
respectivamente nas figuras 7, 8 e 9, indicam perfis similares. No entanto, os 
compósitos Ce0,8Sm0,2O1,9-NiO (SNI), na Figura 9 (a) e Ce0,8Gd0,2O1,9-SnO2 (GSN), 
na Figura 8 (b), apresentam comportamentos singulares, por demonstrarem ganho 
de massa de 0,5 % entre 600 e 900 °C.  
 
Figura 7 - Curvas TG/DTG dos óxidos sólidos Ce0,8Sm0,2O1,9-Al2O3 (SAL)  (a), 
Ce0,8Gd0,2O1,9-Al2O3 (GAL)  (b). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) 
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Figura 8 - Curvas TG/DTG dos óxidos sólidos Ce0,8Sm0,2O1,9-NiO (SNI) (a), 
Ce0,8Gd0,2O1,9-NiO (GNI) (b).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
(a) 
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Figura 9 - Curvas TG/DTG dos óxidos sólidos Ce0,8Sm0,2O1,9-SnO2 (SSN) (a) e 
Ce0,8Gd0,2O1,9-SnO2  (GSN) (b). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
(a) 
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No decorrer do tratamento térmico em relação a todas as análises, nas 
temperaturas entre 60 e 124 ºC, todos os compósitos apresentaram perda de massa 
em percentual menor que 3,5 %, intervalo este associado à evaporação de água 
livre. As variações de massa para temperaturas acima de 200 °C para todos 
compósitos, são resultantes da decomposição dos hidróxidos, ou seja,γ-AlO(OH) 
para Al2O3, Sn6O4(OH)4 para SnO2 e Ni(OH)2 para NiO, presentes na mistura com os 
óxidos parcialmente formados, correspondente à eliminação da água de hidratação 
que, posteriormente, foram identificados pela difração de raios X nas amostras não 
calcinadas (NC) (TANIGUCHI; HOSOKAWA, 2008).   
Nas curvas TG/DTG de Ce0,8Sm0,2O1,9-Al2O3 (SAL) e Ce0,8Gd0,2O1,9-Al2O3 
(GAL), Figura 7, existe uma perda mássica média de 5 % para ambos compósitos no 
intervalo de 170 a 480 ºC. Esta perda mássica está relacionada com a água 
intermolecular dos hidróxidos de alumina hidrofílica, propriedade confirmada pelas 
curvas de calorimetria exploratória diferencial (DSC), Figura 10, com pico 
endotérmico próximo a 400 ºC com 4,6 W.g-1, e perfil TG/DTG similar ao trabalho de 
CHOCKALINGAM et al (2011).  
Para os compósitos Ce0,8Sm0,2O1,9-NiO (SNI) e Ce0,8Gd0,2O1,9-NiO (GNI), na 
Figura 8, há ocorrência de uma segunda reação com picos acentuados no intervalo 
termal de 240 a 290 ºC, com perda mássica média de 2 % registrado pelo TG/DTG.  
(b) 
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Com picos endotérmicos destacados pelas Curvas de Calorimetria Exploratória 
Diferencial (DSC) em 270 ºC para SNI e 280 °C para GNI, proveniente da 
decomposição dos hidratos da céria dopada, com flutuações de picos nesta faixa de 
temperatura para SAL e GAL, bem como na literatura quando utilizaram método de 
síntese hidrotermal, usando mesmo reagente alcalinizante (TANIGUCHI; 
HOSOKAWA, 2008; RATH et al, 2014). 
Para as curvas TG/DTG de Ce0,8Sm0,2O1,9-SnO2 (SSN) e Ce0,8Gd0,2O1,9-
SnO2  (GSN), na Figura 9, existe uma primeira perda mássica média de 3,5 % de 30 
até 400 °C para ambos os compósitos, no entanto, existe um ganho de massa de 
0,5 % para GSN até 900 °C, fenômeno similar ao SNI. A perda de massa pode ser 
devido à decomposição dos óxidos hidratados, Equação 11, sendo que o ganho de 
massa foi adquirido por ambos os compósitos impregnados com estanho, 
possivelmente, produto da oxidação do SnO, Equação 12.  
 
Sn6O4(OH)4 → 6SnO + 2H2O↑ (11) 
SnO + ½O2 → SnO2 (12) 
 
Da análise por calorimetria exploratória diferencial (DSC) das curvas de SSN 
e GSN, apresentada na Figura 10, na temperatura próxima de 570 °C, observa-se a 
ocorrência de picos exotérmicos de -9,5 W.g-1 para SSN e -5,2 W.g-1 para GSN. 
Evidenciando que, após perda de massa, ocorre rearranjo por oxidação de óxidos 
parcialmente formados durante processo de síntese. Com base nestas informações 
propõe-se que, possivelmente, as fases SnO2 e SnO estão presentes na 
composição dos óxidos impregnados de estanho na céria dopada (MANJUDAR et al, 
2008; LI et al, 2002).  
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Figura 10 - Curvas de Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) dos óxidos 
sólidos. 
 
 
4.2 Caracterização das matrizes impregnadas com óxido de alumínio 
 
Nas Figuras 11 e 12 (a) estão os difratogramas de raios X dos compósitos 
não calcinados (NC) de Ce0,8Sm0,2O1,9 e Ce0,8Gd0,2O1,9, confirmados pelo grupo 
espacial Fm3m da ficha cristalográfica ICSD 182977. A fase inicial da alumina 
boehmita γ-AlO(OH), de rede ortorrômbica de grupo espacial CmCm foi confirmada 
pela ficha ICSD 59609.  
A fase boehmita γ-AlO(OH) foi identificada ( Al2O3)  nos compósitos 
Ce0,8Sm0,2O1,9-Al2O3 (SAL) e Ce0,8Gd0,2O1,9-Al2O3 (GAL) não calcinados, cujos 
principais picos estão localizados nas posições 2θ de 13,8 º e 38,3 º. O aumento da 
intensidade o pico em 28,5 °, pode ser justificado pela influência do tempo de 
síntese no tamanho do cristalito (TONEJC et al, 1994).  
36 
 
Figura 11 – DRX da alumina pura Al2O3, Ce0,8Sm0,2O1,9-Al2O3 (SAL) não calcinado 
e da matriz Ce0,8Sm0,2O1,9 (a), tratamento térmico do SAL (b) e da variação de tamanho do 
cristalito (eixo y), das fases Ce0,8Sm0,2O1,9 e Al2O3, versus  tratamento térmico (eixo x) (c). 
 
 
 
(a) 
(b) 
(c) 
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Figura 12 – DRX da alumina pura Al2O3, Ce0,8Gd0,2O1,9-Al2O3 (GAL) não calcinado e 
da matriz Ce0,8Gd0,2O1,9 (a), tratamento térmico do GAL (b) e da variação de tamanho do 
cristalito (eixo y), das fases Ce0,8Gd0,2O1,9 e Al2O3, versus tratamento térmico (eixo x) (c). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) 
(b) 
(c) 
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Nas Figuras 11 e 12 (b), destacam-se os difratogramas do Ce0,8Sm0,2O1,9-
Al2O3 (SAL) e Ce0,8Gd0,2O1,9-Al2O3 (GAL) dos pós não calcinados (NC) e submetidos 
ao tratamento térmico a 500 a 900 °C. Esta faixa de temperatura foi aplicada em 
todos os compósitos, com o objetivo de analisar as transições e estabilidade das 
fases em função da temperatura de calcinação. Comparando os difratogramas dos 
pós não calcinados (NC) de SAL e GAL, com a primeira temperatura de calcinação a 
500 °C, verifica-se uma transição de fase, anteriormente apontada pelas curvas de 
calorimetria exploratória diferencial (DSC) presente no intervalo de temperatura 
entre170 a 480 ºC, oriundos de processos de desidratação de água intramolecular 
seguido de reorganização da estrutura da alumina e transformação de nova fase. A 
nova fase identificada pela ficha ICSD 63647 corresponde à alfa alumina α-Al2O3, 
confirmada pelo pico característico em 66,8 ° associada ao grupo espacial CmCm, 
conforme apresentado na Figura 13. O pico neste ângulo também foi identificado e 
relacionado à fase α-Al2O3 no trabalho reportado por Bose e Wu (2005), o qual 
sintetizou um compósito de céria impregnada com alumina Al2O3-CeO2 utilizando o 
método de co-precipitação com aditivos de nucleação, após calcinação a 1100 °C 
por 5 h.  
Para as variações dos tamanhos dos cristalitos das fases alumina e fluorita 
nos compósitos, Figuras 11 e 12 (c), observam-se perfis distintos de flutuações para 
cada fase dos compósitos e temperatura de calcinação. De acordo com os 
resultados de termogravimetria TG/DTG de SAL e GAL até 900 °C, a massa de GAL 
é 0,5 % maior em relação a SAL. A partir desta informação, pode-se observar uma 
relação com os resultados de DRX, onde o tamanho de cristalito de Al2O3 é 168 Å e 
do Ce0,8Sm0,2O1,9 apresenta 151 Å. Já para o GAL, o tamanho de cristalito de Al2O3 é 
211 Å e do Ce0,8Gd0,2O1,9 apresenta 178 Å. O tamanho de cristalito da α-Al2O3 em 
GAL é 20 % maior que SAL. Comparando os resultados de TG/DTG com o DRX, 
existe a possibilidade de que os raios catiônicos dos dopantes interfiram nos 
tamanhos dos cristalitos do óxido impregnado durante o processo de calcinação.  
A partir das informações dos tratamentos térmicos dos compósitos 
calcinados de 500 a 900 °C para Ce0,8Sm0,2O1,9-Al2O3 (SAL) e Ce0,8Gd0,2O1,9-Al2O3 
(GAL), propõe-se a hipótese de que a rede cristalina da alumina α-Al2O3 de grupo 
espacial CmCm possa interferir na cristalinidade das cerâmicas matrizes, de grupo 
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espacial Fm3m, do processo de calcinação, pois, ambas as redes cristalinas, além 
de serem distintas em termos estruturais, a fase α-Al2O3 não apresenta planos 
cristalinos de oxigênio na sua rede que, eventualmente, possam facilitar o trânsito de 
vacâncias e íons O2- nas interfaces com as fases das cerâmicas matrizes 
(MUCCILLO, 2008). 
Figura 13 – Microscopia eletrônica de varredura do Ce0,8Sm0,2O1,9-Al2O3 
(SAL)  calcinado a 900 ºC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.3 Caracterização das matrizes impregnadas com óxido de estanho 
 
De acordo com os resultados de termogravimetria TG/DTG, a curva de 
perda de massa aponta formação de óxidos hidratados entre 30 e 170 °C. A fase 
Sn6O4(OH)4 dos pós não calcinados (NC) foi identificada pela ficha cristalográfica 
ICDD 461486 com polimorfismo das partículas, Figura 14 (b), identificada nos 
difratogramas, cujo pico característico 2θ é 30 °, apresentados na Figuras 14, 15 e 
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16 (a). A partir de 500 °C foi identificada pela difração de raios X (DRX) a formação 
das fases rutilo SnO2 identificada pela ficha ICSD 39178 de grupo espacial 
P42/mnm, e  litargírio SnO pela ficha ICSD 41954 de grupo espacial P4/nmm:1de 
óxido de estanho (ERDEM et al, 2010; AZAM et at, 2013). 
Figura 14 – DRX de SnO2 puro (a), imagem de microscopia eletrônica de varredura 
de  SnO2 puro deste trabalho (b). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) 
(b) 
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A presença das fases rutilo SnO2 e litargírio SnO, tanto em Ce0,8Sm0,2O1,9-
SnO2 (SSN) quanto em Ce0,8Gd0,2O1,9-SnO2 (GSN), foi confirmada com os dados de 
calorimetria exploratória diferencial (DSC) em picos exotérmicos em torno de 570 °C, 
indicando ocorrência de decomposição, ou rearranjo por oxidação, Figuras 15 e 16 
(a). Comparando as técnicas de DRX com a termogravimétrica TG/DTG, deve-se 
destacar que, na caracterização por DRX, as amostras são calcinadas em atmosfera 
ambiente (1atm) e estática, enquanto no TG/DTG, os compósitos foram calcinados 
em atmosfera sintética em fluxo. Esta diferença da técnica pode alterar a precisão 
das temperaturas quando comparadas, no entanto, as informações do TG/DTG 
valida a identificação de mudanças de fases que possam ocorrer entre temperaturas 
de calcinação (MANJUDAR et al, 2008).  
Os resultados de caracterização deste trabalho são similares ao estudo 
fornecido por PIRES et al (2008), que analisaram várias condições de 
processamento de óxido de estanho, variando a temperatura de síntese de 120 ou 
180 °C em 2 ou 6 h, e os alcalinizantes como NaOH, KOH ou NH4OH na 
concentração de 0,25 M. Utilizando a síntese hidrotermal assistida por micro-ondas 
com mesmo reagente precursor (SnCl2.2H2O) desta pesquisa, o maior diferencial foi 
o tempo de síntese, que neste trabalho foi menor, utilizando uma temperatura 
intermediária de 140 °C. Isso indica que as condições de síntese deste trabalho são 
favoráveis na produção de óxido de estanho com menores temperaturas e tempos 
de síntese. Na produção dos compósitos Ce0,8Sm0,2O1,9-SnO2 (SSN) e 
Ce0,8Gd0,2O1,9-SnO2 (GSN), a fase fluorita foi identificada em ambos os compósitos 
(ficha ICSD 182977) para a cerâmica matriz de grupo espacial Fm3m.  
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Figura 15 – DRX do óxido de estanho SnO2, Ce0,8Sm0,2O1,9-SnO2 (SSN) não 
calcinado e da matriz Ce0,8Sm0,2O1,9  (a), tratamento térmico do SSN (b) e da variação de 
tamanho do cristalito (eixo y), das fases Ce0,8Sm0,2O1,9 e SnO2, versus tratamento térmico 
(eixo x) (c). 
 
 
 
 
 
 
 
(a) 
(b) 
(c) 
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Figura 16 – DRX do óxido de estanho SnO2, Ce0,8Gd0,2O1,9-SnO2 (GSN) não 
calcinado e da matriz Ce0,8Gd0,2O1,9  (a), tratamento térmico do GSN (b) e da variação de 
tamanho do cristalito (eixo y), das fases Ce0,8Gd0,2O1,9 e SnO2, versus tratamento térmico 
(eixo x) (c). 
         
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) 
(b) 
(c) 
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De acordo com as Figura 15 e 16 (c), para os compósitos Ce0,8Sm0,2O1,9-
SnO2 (SSN) e Ce0,8Gd0,2O1,9-SnO2 (GSN), observamos que os tamanhos de 
cristalitos da fase rutilo SnO2 crescem de forma proporcional às suas respectivas 
cerâmicas matrizes. Este fenômeno pode ser explicado do plano cristalino de 
oxigênio (111) comum para ambas estas fases com pico característico 2θ em 37,76 
°, presente nas cerâmicas matrizes de grupo espacial Fm3m, com a fase rutilo 
(SnO2) do grupo espacial P42/mnm,  Figura 15 e 16 (b). Este plano comum em 
contato interfacial nas partículas facilitaria a reorganização micro estrutural das 
partículas e, consequentemente, aumentaria o tamanho dos cristalitos de forma 
igualitária.  
A fase litargírio SnO de grupo espacial P4/nmm:1, apresenta flutuações do 
tamanho de cristalitos de 500 a 900 °C. Segundo de LI et al (2002) que analisou 
transições de fase do SnO em SnO2 obtidos por síntese em estado sólido. Pelos 
resultados de DRX observou transições de fases entre 400 e 600 °C da temaratura 
de calcinação e, neste trabalho, estas transições foram determinadas entre 700 e 
900 °C na mesma região de 2θ de 64 e 68 °. Este fenômeno pode estar associado a 
processos das reações de oxidação e redução do SnO, representados nas 
Equações 11 e 12, corroborando com os dados de análise por calorimetria 
exploratória diferencial (DSC) das curvas de SSN e GSN, na Figura 10 que, em 
torno da temperatura de 570 °C, observa-se a ocorrência de picos exotérmicos, 
indicando processos de rearranjo por oxidação de óxidos. 
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4.4 Caracterização das matrizes impregnadas com óxido de níquel 
 
Os compósitos de níquel, Ce0,8Sm0,2O1,9-NiO (SNI) e Ce0,8Gd0,2O1,9-NiO 
(GNI), foram identificados após calcinação a 500 °C. Anterior à primeira calcinação, 
foi identificada a presença de óxido hidratado Ni(OH)2 pela ficha ICSD 169978, com 
ângulos característicos em 19,2 °, 33,2 ° e 38,4 °, 52,1 °, 59,0 °, e também apontado 
pelas análises termogravimétricas TG/DTG, nas Figura 17 e 18 (a). A ocorrência de 
óxidos hidratados de níquel, pela síntese hidrotermal convencional, ocorre em 
função do agente oxidante. A presença de hidróxido de níquel Ni(OH)2 em NiO não 
calcinado foi reportado por LIN et al (2013), utilizando método hidrotermal 
convencional com NH4OH como agente oxidante, com pH em 9,5 durante 2 h a 180 
°C em autoclave de Teflon. 
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Figura 17 – DRX do óxido de estanho NiO, Ce0,8Sm0,2O1,9-NiO (SNI) não calcinado 
e da matriz Ce0,8Sm0,2O1,9  (a), tratamento térmico do SNI (b) e da variação de tamanho do 
cristalito (eixo y), das fases Ce0,8Sm0,2O1,9 e NiO, versus tratamento térmico (eixo x) (c). 
             
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) 
(b) 
(c) 
47 
 
Figura 18 – DRX do óxido de estanho NiO, Ce0,8Gd0,2O1,9-NiO (GNI) não calcinado 
e da matriz Ce0,8Gd0,2O1,9  (a), tratamento térmico do GNI (b) e da variação de tamanho do 
cristalito (eixo y), das fases Ce0,8Gd0,2O1,9 e NiO, versus tratamento térmico (eixo x) (c). 
 
 
 
(a) 
(b) 
(c) 
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Após primeira calcinação (500 °C) o óxido de níquel foi identificado pelo grupo 
espacial Fm3m pela ficha ICSD 9866, impregnado na cerâmica matriz, presente nos 
Ce0,8Sm0,2O1,9-NiO (SNI) e Ce0,8Gd0,2O1,9-NiO (GNI). Em relação ao tamanho dos 
cristalitos, o NiO, em relação às cerâmicas matrizes (Ce0,8Sm0,2O1,9 e Ce0,8Gd0,2O1,9) 
e os compósitos não calcinado (NC), apresentam tamanhos de cristalitos menores 
que 50Å, Figuras 17 e 18 (c).  No decorrer do tratamento térmico (500 a 900 °C), 
observa-se o aumento da cristalinidade de todas as fases, chegando a valores em 
torno de 300 Å a 900 °C, tanto para cerâmica matriz quanto ao óxido impregnado. 
As variações dos tamanhos dos cristalitos são em função do método de síntese e 
calcinação, condizentes, segundo o trabalho de revisão de RATH et al (2014), que 
sintetizaram cerâmicas de céria impregnado com níquel por micro emulsão. 
Figura 19 – Microscopia eletrônica de varredura do Ce0,8Gd0,2O1,9-NiO (GNI) 
calcinado  a 900 ºC. 
 
 
A Figura 19 apresenta imagens eletrônicas de varredura (MEV) do 
compósito Ce0,8Gd0,2O1,9-NiO (GNI) calcinado a 900 ºC, mas não é possível 
identificar a morfologia de cada fase. Novas imagens por microscopia eletrônica de 
transmissão (MET) foram obtidas, somente dos compósitos contendo gadolínio para 
comparação dos resultados com a literatura.  
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Na Figura 20 são observadas as partículas em forma de bastonetes em os 
todos compósitos: Ce0,8Gd0,2O1,9-Al2O3 (GAL), Ce0,8Gd0,2O1,9-SnO2 (GSN) e 
Ce0,8Gd0,2O1,9-NiO (GNI). Comparando estas imagens eletrônicas com os resultados 
de GONÇALVES et al (2013), que sintetizaram céria dopada com gadolínio 
(Ce0,8Gd0,2O1,9-σ), via hidrotermal assistido por micro-ondas, utilizando NH4OH como 
agente mineralizante em pH 10, pode-se afirmar que estas estruturas são os óxidos 
de céria dopada.  
 
Figura 20 – Imagem de microscopia eletrônica de transmissão do GAL (a), 
GSN (b) e GNI (c).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) 
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Na Figura 20 (a) do MET de Ce0,8Gd0,2O1,9-Al2O3 (GAL) para as amostras 
não calcinadas (NC), o alumínio formou um aglomerado fibroso característico da 
(b) 
(c) 
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fase boehmita hidratada. Em relação aos compósitos contendo estanho GSN na 
Figura 20 (b), e níquel GNI, na Figura 20 (c), observam-se partículas impregnadas 
de forma homogênea por toda área superficial dos bastonetes, com formação de 
aglomerados (SANTOS et al, 2009).  
Os parâmetros de rede de todos os compósitos, Ce0,8Sm0,2O1,9-Al2O3 (SAL), 
Ce0,8Gd0,2O1,9-Al2O3 (GAL), Ce0,8Sm0,2O1,9-SnO2 (SSN), Ce0,8Gd0,2O1,9-SnO2 (GSN), 
Ce0,8Sm0,2O1,9-NiO (SNI) e Ce0,8Gd0,2O1,9-NiO (GNI), foram determinados pelos 
difratogramas das amostras não calcinadas, e calcinadas pelo método de 
refinamento de Rietfield, os seus respectivos tamanhos de cristalitos, calculados 
pela equação de Scherrer, com todos os dados presentes nas Tabelas 2 a 7.  
Em todos os difratogramas há correspondência da temperatura de 
calcinação com o tamanho dos cristalitos (Ddrx) das fases analisadas para cada 
compósito. Como exemplo, temos as fases do SAL NC da cerâmica matriz 
Ce0,8Sm0,2O1,9 de Ddrx de 146Å e Al2O3 166 Å, e SAL a 900 °C de Ce0,8Sm0,2O1,9 de 
Ddrx de 151 Å e Al2O3 168 Å, de tamanhos de valores próximos ao Ce0,8Gd0,2O1,9-
Al2O3 (GAL). 
Para os compósitos contendo estanho os valores dos tamanhos das fases 
dos óxidos de estanho GSN e SSN são diferentes. Para GSN não calcinado o SnO2 
apresenta Ddrx de 983 Å e o SnO de 2617 Å. Quando calcinado a 500 °C, o SnO2 
tem Ddrx de 178 Å e SnO 129 Å. Para o SSN calcinado a 500 °C o SnO2 apresenta 
Ddrx de 175 Å e SnO 135 Å, e o SSN a 900 °C, que apresenta o SnO2 Ddrx de 299 Å 
e SnO 272 Å. A redução do tamanho dos cristalitos de SnO2 e SnO em 
Ce0,8Sm0,2O1,9-SnO2 (SSN), Ce0,8Gd0,2O1,9-SnO2 (GSN), pode ser justificada pela 
presença de água intermolecular e intramolecular, resultado condizente com 
TG/DTG, na Figura 9. 
Para as fases dos compósitos contendo níquel, como exemplo, o 
Ce0,8Sm0,2O1,9-NiO (SNI) não calcinado, a cerâmica matriz Ce0,8Sm0,2O1,9 apresenta  
Ddrx de 208 Å e NiO de 248 Å, e SNI a 500 °C com Ce0,8Sm0,2O1,9 de Ddrx de 186 Å e 
NiO de 253 Å. Tamanhos de cristalitos de valores próximos aos de Ce0,8Gd0,2O1,9-
NiO (GNI) a 500 °C, com cerâmica matriz Ce0,8Gd0,2O1,9, com Ddrx de 154 Å e NiO de 
278 Å, e GNI a 900 °C  o Ce0,8Gd 0,2O1,9 Ddrx de 289 Å e o NiO de 290 Å. Os valores 
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próximos dos tamanhos de cristalitos podem ser justificados por todas as fases 
apresentarem o mesmo grupo espacial Fm3m. 
Deshpande et al, (2005) e Hailstone et al (2009) estudaram a relação entre 
parâmetro de rede (Δα) e o tamanho do cristalito (Ddrx) em CeO puro, discutindo a 
influência da concentração dos íons catiônicos trivalentes (Ce3+/Ce4+) no interior do 
cristal. Os dados de seus trabalhos sugerem que o tamanho do cristalito apresenta 
uma relação com o parâmetro de rede, obedecendo à Equação 12. Esta equação foi 
aplicada, validando que existe influência do íon de menor valência (Ce3+) nos 
parâmetros de rede da fluorita (Ce4+). 
O parâmetro de rede α das cerâmicas matrizes Ce0,8Sm0,2O1,9 e 
Ce0,8Gd0,2O1,9 presentes nos compósitos sintetizados neste trabalho, apresentaram 
valores de α variando em torno de 5,4100 Å, valor padrão de parâmetro de rede de 
CeO puro, referente ao trabalho de Deshpande et al, (2005). Como exemplo, temos 
no SNI a 600 °C com α = 5,4365 Å para SNI a 700 °C, diminuindo valor α para 
5,4137 Å; para GAL NC, apresentando valor de α = 5,4326 Å, e calcinado a 500 °C 
obteve α = 5,4136 Å. Para GSN não calcinado α de 5,4315 Å, em relação a 500 °C 
de α = 5,4106 Å que, segundo as Tabelas 2 a 7, também pode-se observar uma 
relação do parâmetro de rede com a temperatura de calcinação.  
Na Figura 21 é apresentada a variação dos parâmetros de rede (Δα), em 
função da ordem crescente dos tamanhos dos cristalitos (Ddrx) das cerâmicas 
matrizes de todos os compósitos. O objetivo principal dos dopantes na céria (Sm3+ e 
Gd3+) é criar vacâncias de oxigênios na rede da fluorita, para facilitar a condutividade 
na solução sólida. Esta aplicação também é referente às suas estabilidades 
químicas em altas temperaturas, e por terem raios catiônicos próximos dos íons Ce4+ 
(0,92 Å), que facilita as suas solubilidades dentro da rede fluorita (MUCCILLO, 
2005).  
 
Figura 21 – Variação do parâmetro de rede (Δα) em função do tamanho do 
cristalito Ddrx, em destaque os compósitos calcinados a 900 °C. 
Δα = 0,031.Ddrx
-0,4763 (12) 
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Segundo Deshpande et al (2005) quanto maior o tamanho do cristalito (Ddrx) 
menor a variação no parâmetro de rede (Δα). Esta relação, que pode ser observada 
na Figura 21, com destaque aos compósitos calcinadas a 900 °C. A validação desta 
relação ocorreu com R = 0,999, após aplicado logaritmo de base 10 nos eixos das 
abcissas e ordenadas, Figura 22. Com base nestes resultados, pode-se propor que 
também existe uma correlação do tipo de dopante (Sm ou Gd) com as distorções 
nos parâmetros de rede das fases das cerâmicas matrizes. 
Figura 22 – Log-Log da variação do parâmetro de rede (Δα) em função do 
tamanho do cristalito Ddrx. 
 
 
 
 
 
 
 
Tabela 2 – Parâmetros cristalográficos de Ce0,8Sm0,2O1,9- Al2O3 (SAL) em 
função da temperatura de calcinação. 
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Temp. 
(°C) 
Fase 
α 
(Å) 
V 
(Å) 
Ddrx 
(Å) 
% 
massa 
Rp 
(%) 
Rexp(%) Rwp(%) S 
0 
Ce0,8Sm0,2O1,9 5,4361 159,766 146 46,8 14,07 16,04 16,96 1,22 
Al2O3 2,5192 113,341 166 53,2 14,07 16,04 16,96 1,22 
5
00
 Ce0,8Sm0,2O1,9 5,4292 160,034 146 45,3 12,62 16,00 14,86 1,13 
Al2O3 2,5123 113,587 176 54,7 12,62 16,00 14,86 1,13 
6
00
 Ce0,8Sm0,2O1,9 5,4234 159,521 145 42,9 13,26 19,19 17,28 1,16 
Al2O3 2,4240 102,621 193 57,1 13,26 19,19 17,28 1,16 
7
00
 Ce0,8Sm0,2O1,9 5,4269 159,832 191 46,8 12,99 16,20 16,42 1,19 
Al2O3 2,2980 100,678 217 53,2 12,99 16,20 16,42 1,19 
8
0
0 Ce0,8Sm0,2O1,9 5,4269 159,832 163 45,2 13,00 16,15 17,88 1,14 
Al2O3 2,2194 100,571 198 54,8 13,00 16,15 17,88 1,14 
9
0
0 Ce0,8Sm0,2O1,9 5,4265 159,793 151 47,3 13,14 16,15 16,14 1,16 
Al2O3 2,1895 100,314 168 52,7 13,14 16,15 16,14 1,16 
 
 
Tabela 3 – Parâmetros cristalográficos de Ce0,8Gd0,2O1,9- Al2O3 (GAL) em 
função da temperatura de calcinação. 
Temp. 
(°C) 
Fase 
α 
(Å) 
V 
(Å) 
Ddrx 
(Å) 
% 
massa 
Rp 
(%) 
Rexp(%) Rwp(%) S 
0 
Ce0,8Gd0,2O1,9 5,4326 160,337 112 49,1 13,42 16,14 18,28 1,17 
Al2O3 2,7997 131,607 116 50,9 13,42 16,14 18,28 1,17 
5
00
 Ce0,8Gd0,2O1,9 5,4136 158,664 115 45,6 13,83 15,52 16,00 1,25 
Al2O3 0,7438 25,5033 137 54,4 13,83 15,52 16,00 1,25 
6
0
0 Ce0,8Gd0,2O1,9 5,4147 158,758 114 48,3 13,79 15,74 15,91 1,24 
Al2O3 0,7213 22,9193 122 51,7 13,79 15,74 15,91 1,24 
7
00
 Ce0,8Gd0,2O1,9 5,4133 158,636 116 48,7 14,12 15,75 16,41 1,28 
Al2O3 0,8616 39,3675 122 51,3 14,12 15,75 16,41 1,28 
8
00
 Ce0,8Gd0,2O1,9 5,4182 159,065 136 44,4 13,76 15,82 16,75 1,27 
Al2O3 0,8283 34,6362 170 55,6 13,76 15,82 16,75 1,27 
9
00
 Ce0,8Gd0,2O1,9 5,4109 158,721 178 45,8 15,16 15,85 17,96 1,36 
Al2O3 0,8372 33,3385 211 54,2 15,16 15,85 17,96 1,36 
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Tabela 4 – Parâmetros cristalográficos de Ce0,8Sm0,2O1,9- SnO2 (SSN) em função da 
temperatura de calcinação. 
Temp. 
(°C) 
Fase 
α 
(Å) 
V 
(Å) 
Ddrx 
(Å) 
% 
massa 
Rp 
(%) 
Rexp(%) Rwp(%) S 
0
 
Ce0,8Sm0,2O1,9 5,4417 161,146 291 34,3 15,31 17,12 20,02 1,19 
SnO2 P42/mnm 4,6917 73,3486 961 35,2 15,31 17,12 20,02 1,19 
SnO P4/nmm:1 3,8004 69,8602 2710 30,5 15,31 17,12 20,02 1,19 
5
0
0 
Ce0,8Sm0,2O1,9 5,4209 159,30 170 35,4 16,8 18,17 22,2 1,24 
SnO2 P42/mnm 4,7342 71,9570 175 36,5 16,8 18,17 22,2 1,24 
SnO P4/nmm:1 3,7991 72,2660 135 28,1 16,8 18,17 22,2 1,24 
6
0
0 
Ce0,8Sm0,2O1,9 5,4207 159,287 169 30,4 16,9 17,25 29,8 1,29 
SnO2 P42/mnm 4,7344 71,7212 217 39,0 16,9 17,25 29,8 1,29 
SnO P4/nmm:1 3,8179 72,0213 170 30,6 16,9 17,25 29,8 1,29 
7
0
0 
Ce0,8Sm0,2O1,9 5,4033 157,758 176 29,5 16,2 17,8 25,7 1,39 
SnO2 P42/mnm 4,7218 71,0493 217 36,4 16,2 17,8 25,7 1,39 
SnO P4/nmm:1 3,8018 73,2786 203 34,1 16,2 17,8 25,7 1,39 
8
0
0 
Ce0,8Sm0,2O1,9 5,4056 157,961 187 30,9 17,7 17,7 27,5 1,32 
SnO2 P42/mnm 4,7272 71,246 249 41,2 17,7 17,7 27,5 1,32 
SnO P4/nmm:1 3,8075 73,308 169 27,9 17,7 17,7 27,5 1,32 
9
0
0 
Ce0,8Sm0,2O1,9 5,4040 157,815 233 29,0 20,15 17,9 28,2 1,53 
SnO2 P42/mnm 4,7327 71,3621 299 37,2 20,15 17,9 28,2 1,53 
SnO P4/nmm:1 3,7930 73,124 272 33,8 20,15 17,9 28,2 1,53 
 
Tabela 5– Parâmetros cristalográficos de Ce0,8Gd0,2O1,9- SnO2 (GSN) em função da 
temperatura de calcinação. 
Temp. 
(°C) 
Fase 
α 
(Å) 
V 
(Å) 
Ddrx 
(Å) 
% 
massa 
Rp 
(%) 
Rexp(%) Rwp(%) S 
0
 
Ce0,8Gd0,2O1,9 5,4315 160,235 274 34,7 15,25 17,05 21,9 1,21 
SnO2 P42/mnm 4,6932 73,2015 983 35,1 15,25 17,05 21,9 1,21 
SnO P4/nmm:1 3,2897 67,5012 2617 29,1 15,25 17,05 21,9 1,21 
5
0
0 
Ce0,8Gd0,2O1,9 5,4126 158,574 153 33,3 16,45 17,56 22,8 1,28 
SnO2 P42/mnm 4,7348 71,7672 178 38,7 16,45 17,56 22,8 1,28 
SnO P4/nmm:1 3,8439 67,731 129 28,0 16,45 17,56 22,8 1,28 
6
0
0 
Ce0,8Gd0,2O1,9 5,4106 158,433 166 30,8 16,97 18,1 23,3 1,27 
SnO2 P42/mnm 4,7386 71,7739 193 35,8 16,97 18,1 23,3 1,27 
SnO P4/nmm:1 3,8403 72,9200 180 33,4 16,97 18,1 23,3 1,27 
7
0
0 
Ce0,8Gd0,2O1,9 5,3979 157,283 179 29,5 17,95 17,85 23,3 1,32 
SnO2 P42/mnm 4,7283 71,2752 245 40,4 17,95 17,85 23,3 1,32 
SnO P4/nmm:1 3,8056 74,2086 183 30,1 17,95 17,85 23,3 1,32 
8
0
0 
Ce0,8Gd0,2O1,9 5,4007 157,530 204 28,9 16,6 17,9 27,7 1,27 
SnO2 P42/mnm 4,7356 71,5384 285 40,3 16,6 17,9 27,7 1,27 
SnO P4/nmm:1 3,1886 73,2717 218 30,8 16,6 17,9 27,7 1,27 
9
0
0 
Ce0,8Gd0,2O1,9 5,4024 157,402 222 29,5 18,3 18,54 28,4 1,36 
SnO2 P42/mnm 4,7426 63,8505 343 45,6 18,3 18,54 28,4 1,36 
SnO P4/nmm:1 3,8229 72,7542 188 25,0 18,3 18,54 28,4 1,36 
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Tabela 6 – Parâmetros cristalográficos de Ce0,8Sm0,2O1,9- NiO (SNI) em 
função da temperatura de calcinação. 
 
Tabela 7 – Parâmetros cristalográficos de Ce0,8Gd0,2O1,9-NiO (GNI) em 
função da temperatura de calcinação. 
 
 
 
 
Temp. 
(°C) 
Fase 
α 
(Å) 
V 
(Å) 
Ddrx 
(Å) 
% 
massa 
Rp 
(%) 
Rexp(%) Rwp(%) S 
0 
Ce0,8Sm0,2O1,9 5,4370 160,722 208 45,6 17,3 18,9 27,8 1,31 
NiO 4,178 72,929 248 54,4 17,3 18,9 27,8 1,31 
5
0
0 Ce0,8Sm0,2O1,9 5,4337 160,430 186 42,4 27,1 26,9 44,2 1,27 
NiO 4,1797 73,018 253 57,4 27,1 26,9 44,2 1,27 
6
00
 Ce0,8Sm0,2O1,9 5,4365 160,678 211 40,7 17,2 19,6 33,1 1,28 
NiO 4,178 72,929 307 59,3 17,2 19,6 33,1 1,28 
7
00
 Ce0,8Sm0,2O1,9 5,4137 158,665 225 46,8 30,7 26,4 51,9 1,44 
NiO 4,1792 72,5179 256 53,2 30,7 26,4 51,9 1,44 
8
0
0 Ce0,8Sm0,2O1,9 5,4118 158,498 281 46,8 33,5 26,0 57,8 1,58 
NiO 4,1781 72,929 319 53,9 33,5 26,0 57,8 1,58 
9
00
 Ce0,8Sm0,2O1,9 5,4118 158,454 307 49,5 36,5 25,7 58,8 1,69 
NiO 4,1813 73,102 313 50,5 36,5 25,7 58,8 1,69 
Temp. 
(°C) 
Fase 
α 
(Å) 
V 
(Å) 
Ddrx 
(Å) 
% 
massa 
Rp 
(%) 
Rexp(%) Rwp(%) S 
0 
Ce0,8Gd0,2O1,9 5,4048 157,884 199 44,4 29,0 25,6 55,5 1,41 
NiO 4,178 72,929 249 55,6 29,0 25,6 55,5 1,41 
5
0
0 Ce0,8Gd0,2O1,9 5,4258 159,731 154 35,6 27,0 26,0 51,8 1,33 
NiO 4,1825 73,1657 278 64,4 27,0 26,0 51,8 1,33 
6
00
 Ce0,8Gd0,2O1,9 5,4267 159,811 186 47,0 26,1 26,0 54,5 1,30 
NiO 4,1825 73,1657 210 53,0 26,1 26,0 54,5 1,30 
7
00
 Ce0,8Gd0,2O1,9 5,4226 159,811 207 52,5 27,2 26,6 48,4 1,30 
NiO 4,1783 72,631 187 47,5 27,2 26,6 48,4 1,30 
8
0
0 Ce0,8Gd0,2O1,9 5,4219 159,387 270 45,2 25,2 25,5 46,1 1,30 
NiO 4,1777 72,914 327 54,8 25,2 25,5 46,1 1,30 
9
0
0 Ce0,8Gd0,2O1,9 5,4219 159,387 289 49,9 25,9 25,9 44,4 1,27 
NiO 4,1776 72,913 290 50,1 25,9 25,9 44,4 1,27 
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4.5 Espectroscopia de impedância 
 
Nesta secção estão discutidos os resultados das medidas de espectroscopia 
de impedância dos compósitos Ce0,8Sm0,2O1,9-Al2O3 (SAL), Ce0,8Gd0,2O1,9-Al2O3 
(GAL) Ce0,8Sm0,2O1,9-SnO2 (SSN) e Ce0,8Gd0,2O1,9-SnO2  (GSN) Ce0,8Sm0,2O1,9-NiO 
(SNI) e Ce0,8Gd0,2O1,9-NiO (GNI), que passaram por tratamento térmico a 900 °C/ 2 h 
e sinterizadas a 1500 °C/1 h em ar atmosférico; os compósitos na forma de pastilhas 
conectados ao equipamento por eletrodos de prata (Ag). Todos os espectros de 
impedância foram normalizados pelo fator de correção em função das dimensões 
físicas dos corpos de provas, consistindo em multiplicar as coordenadas de cada 
ponto do diagrama pela densidade aparente de cada compacto. 
Nas Figuras 23 e 24 estão apresentados os espectros de impedância do 
Ce0,8Sm0,2O1,9-Al2O3 (SAL) e Ce0,8Gd0,2O1,9-Al2O3 (GAL), obtidos em temperaturas 
de operação de 300 a 900 °C. Podemos observar pelos diagramas das amostras de 
SAL de 300 a 450 °C e GAL de 300 até 600 °C, que não apresentam curvas, e 
alcançaram a origem dos eixos (Z”, Z’). Estas curvas seriam os arcos de altas 
frequências relativos às impedâncias dos grãos, e o segundo em frequências 
intermediárias para contornos de grãos, e para baixas frequências relacionadas a 
processos do eletrodo. 
 Park e Choi (2008) avaliaram o efeito da adição de alumina (Al2O3)x em 
(Ce0,8Gd0,2O2-δ)1-x (x=0, 0.019, 0.0475 e 0.095: de nomenclaturas GDC20, GDCA2, 
GDCA5, GDCA10) entre 1300 °C e 1600 °C, em uma ampla faixa de pressão parcial 
de oxigênio (pO2). Determinou que na região de alta pO2 (0,21 – 0,02 atm), a 
condutividade total foi composta pela condutividade iônica, independente de pO2, e a 
condutividade eletrônica, dependente de pO2. Na região de baixa pO2 (2.10
-10 a 2.10-
8 atm), o máximo de condutividade foi modelada pela condutividade eletrônica, com 
a condutividade iônica independente pO2.  
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Figura 23 - Espectros de impedância de Ce0,8Sm0,2O1,9-Al2O3 em diferentes 
temperaturas (300 a 600 °C) e atmosfera ambiente. 
 
 
59 
 
Figura 24 - Espectros de impedância de Ce0,8Gd0,2O1,9-Al2O3 em diferentes 
temperaturas (300 a 600 °C) e atmosfera ambiente. 
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 A condutividade total σ do sistema decresceu em função do teor de Al, devido 
à diminuição da condutividade iônica pela possível formação de segunda fase 
(Gd0,8Ce0,2AlO3) nos contornos de grãos, resultando na diminuição do teor de Gd na 
céria.  
As análises de impedâncias para Ce0,8Sm0,2O1,9-Al2O3 (SAL) e 
Ce0,8Gd0,2O1,9-Al2O3 (GAL) foram realizadas com pressão parcial de oxigênio (pO2) 
constante, a 1,0 atmosfera ambiente. Sendo assim, foi considerada a hipótese de 
que haveria baixas condutividades totais σ, em função do alto teor de AL nas 
amostras, bem como serem realizadas em alta pressão parcial de oxigênio. 
Respectivamente, SAL obteve 1,91.10-6 S.cm
-1 e GAL 9,01.10-7 S.cm-1 de 
condutividade total, Tabela 8.  
Chockalingam et al (2011) sintetizaram via hidrotermal assistido por micro-
ondas o compósito Ce0,8Gd0,2O1,9-Al2O3 (GDC-Al2O3), também utilizando NH4OH 
como regulador de pH. Comparando os seus resultados com o compósito 
Ce0,8Sm0,2O1,9-Al2O3 (SAL), os espectros de impedância de GDC-Al2O3 entre 300 e 
900 °C, são similares ao SAL em 500, 550 e 600 °C. As energias de ativação de 
GDC-Al2O3 apresentaram valores de 0,87 eV com SAL com valor próximo de 0,82 
eV. Comparado aos resultados de Ce0,8Gd0,2O1,9-Al2O3 (GAL), os espectros de 
impedância foram diferentes, apresentando valor menor de energia de ativação 
(0,70 eV), Tabela 9.  
Os resultados semelhantes dos compósitos GDC-Al2O3 e SAL podem estar 
relacionados com a variação das cerâmicas matrizes, mas não com óxido de 
alumínio impregnado. O compósito SAL apresenta maior variação dos parâmetros 
de rede (Δα) de 0,00284 Å na cerâmica matriz em relação a GAL 0,00263 Å, Figura 
21. Analisando os espectros de SAL na Figura 23, podemos observar que na região 
de alta frequência, a resistividade no interior dos grãos é maior em relação aos 
contornos de grãos. Pode-se propor a seguinte hipótese: quanto maior a distorção 
no parâmetro de rede (α) menor será a concentração de planos cristalinos para 
deslocamento das vacâncias, resultando na menor condutividade.  
Marrero-Jerez et al (2014) avaliaram propriedades elétricas, analisando a 
influência do Al2O3 (1,0 a 30,0 mol%) na síntese e formação de compósitos de céria 
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dopada com gadolínio em diferentes composições (Ce0,99Gd0,01O1,995, 
Ce0,95Gd0,05O1,975, Ce0,9Gd0,1O1,95 e Ce0,8Gd0,2O1,9). Os resultados elétricos indicaram 
que as propriedades dos contornos dos grãos da fase fluorita, não dependem das 
diferenças dos grupos espaciais da céria dopada e do óxido de alumínio, e sim, da 
composição química da céria dopada. Esta afirmação não implica que o óxido de 
alumínio possa interferir nos deslocamentos dos portadores de cargas, entre os 
contornos de grãos da céria dopada. 
Para o compósito Ce0,8Gd0,2O1,9-Al2O3 (GAL) na Figura 24, o aparente único 
arco capacitivo pode ser explicado pelo registro de vários processos de 
deslocamento de portadores de cargas entre o interior do grão e os contornos de 
grãos.  No caso, a resistividade do interior dos grãos apresenta valores próximos 
aos contornos de grãos, frequências de relaxamento (ω) menores que 100 Hz, 
apresentando um aparente arco capacitivo. Este fenômeno pode ser explicado pela 
pouca distorção no parâmetro de rede (Δα) de Ce0,8Gd0,2O1,9 no valor de 0,00263 Å, 
atribuído a valor próximo não calculado dos parâmetros de rede de α-Al2O3, que 
resultou em resistividades de intensidades similares. 
 A partir dos diagramas de impedância de SAL, podemos sugerir que exista 
uma distribuição heterogênea de alumina (Al2O3) na superfície das partículas da 
cerâmica matriz (Ce0,8Sm0,2O1,9 e Ce0,8Gd0,2O1,9), com possível solubilidade de Al na 
fluorita de grupo espacial Fm3m. Consequentemente, diminui a condutividade nos 
contornos de grãos da céria, porque a α-Al2O3 de grupo espacial CmCm não 
apresenta planos cristalinos de oxigênio. (FEIGHERY; IRVINE, 1999). 
Nas Figuras 25 e 26 estão os diagramas de impedância dos compósitos de 
céria dopado e impregnado com óxido de estanho, Ce0,8Sm0,2O1,9-SnO2 (SSN) e 
Ce0,8Gd0,2O1,9-SnO2 (GSN), sinterizadas a 1500 °C/1 h, e submetidos a temperaturas 
de operação de 300 a 600 °C, em pressão parcial de oxigênio (pO2) equivalente a 
1,0 atm. Comparando os arcos capacitivos de Ce0,8Sm0,2O1,9-SnO2 (SSN) e 
Ce0,8Gd0,2O1,9-SnO2 (GSN) a 600 °C, das Figuras 25 e 26, com seus respectivos 
tamanhos médio de cristalitos calcinados a 900 °C, observa-se valor de 268 ± 33 Å 
para o compósito SSN, e 251 ± 81 Å para o GSN. Apesar do GSN apresentar menor 
tamanho médio do cristalito, seu desvio padrão indica maior heterogeneidade de 
tamanhos. Os tamanhos de cristalito (Ddrx) das cerâmicas matrizes foram de 233 Å 
62 
 
para Ce0,8Sm0,2O1,9, e 222 Å para Ce0,8Gd0,2O1,9. A taxa de variação do tamanho de 
cristalito (Δα) para ambas as cerâmicas matrizes foram respectivamente de 0,00231 
Å e 0,00236 Å. Os tamanhos dos cristalitos das fases foram SnO2 de 299 Å e SnO 
de 272 Å para SSN, para GSN o tamanho de SnO2  foi 342 Å e SnO de 188 Å. 
O compósito Ce0,8Gd0,2O1,9-SnO2 (GSN) apresentou menor arco de impedância 
em relação a SSN, com tamanhos de cristalitos da fase rutilo SnO2 maiores em 
relação ao litargírio SnO, para todo o tratamento térmico, enquanto no 
Ce0,8Sm0,2O1,9-SnO2 (SSN) o tamanho de cristalito do SnO apresentou valores 
próximos ao SnO2.  Segundo Bueno et al (2008), as propriedades elétricas dos 
contornos de grãos de óxido de estanho são independentes da cerâmica matriz, 
dependentes da pressão parcial de oxigênio pO2, e temperatura. Os processos de 
transporte de cargas ocorrem com mais facilidade nos contornos entre SnO2-SnO2, 
com maior resistência em SnO2-SnO. 
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Figura 25 - Espectros de impedância medidos em diferentes temperaturas 
(300 a 600 °C) em atmosfera ambiente da amostra Ce0,8Sm0,2O1,9-SnO2 (SSN). 
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Figura 26 - Espectros de impedância medidos em diferentes temperaturas (300 
a 600 °C) em atmosfera ambiente da amostra Ce0,8Gd0,2O1,9-SnO2 (GSN). 
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A atmosfera pode alterar a densidade dos defeitos de vacâncias nas interfaces 
dos contornos do óxido de estanho. Em situações que exigem baixa pressão parcial 
de oxigênio (pO2) ou redutor (H
+), o desempenho do óxido de estanho continua 
compatível com propriedades elétricas de componentes de circuito elétrico chamado 
de varistor, componente eletrônico que protege o circuito das correntes de fuga, que 
possam danificar outros componentes (Bueno et al., 2008). 
Bose et al (2005) caracterizaram por espectroscopia de impedância 
nanocristais de SnO2 entre 200 até 450 °C, sintetizados pelo método de precipitação, 
usando o NH4OH como regulador de pH. Dos resultados, constatou-se que, em 
temperaturas mais altas (acima de 300 °C), somente o comportamento do contorno 
de grão é observado. Estes resultados podem ser explicados em função da 
migração dos portadores de carga nos limites de grão, apresentando grandes 
tempos de relaxação detectados pela sensibilidade do aparelho.  
Comparando os espectros de Bose et al (2005) com os resultados das medidas 
elétricas dos compósitos produzidos neste trabalho, Ce0,8Sm0,2O1,9-SnO2 (SSN) e 
Ce0,8Gd0,2O1,9-SnO2 (GSN), pode-se propor a hipótese de que as propriedades 
elétricas dos compósitos são dominadas pelas fases do óxido de estanho, que 
seriam o SnO2 e o SnO. Esta afirmativa é baseada nos resultados da variação do 
parâmetro de rede (Δα) das cerâmicas matrizes de valor de 0,00231 Å para 
Ce0,8Sm0,2O1,9 e Ce 0,8Gd0,2O1,9-SnO2 para 0,00236 Å, que apresentaram valores 
próximos.  
Se as cerâmicas matrizes contribuíssem na resistividade do sistema, deveria 
aparecer, pelo menos na temperatura de 600 °C, nos diagramas, a presença de arco 
capacitivo da contribuição do interior do grão (g) em região de alta frequência.  O 
caráter não simétrico dos arcos capacitivos está vinculado a processos resistivos no 
transporte de portadores de cargas nos contornos de grão (cg); este fenômeno é 
mais pronunciado no compósito Ce0,8Sm0,2O1,9-SnO2 (SSN), com semicírculos mais 
alongados. 
A condutância total (σ) para SSN foi de 3.23.10-6 S.cm-1, menor em relação ao 
GSN de σ = 3.56.10-6 S.cm-1, Tabela 8. Com base nestas informações, pode- se 
justificar essa menor condutividade seja pelas junções de grãos tipo SnO-SnO2 que 
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possam ocorrer de maior frequência em SSN, pelo fato de serem adquiridos de 
tamanhos de cristalitos de valores próximos, criando uma resistividade maior nos 
contornos de grãos. Provavelmente, este fenômeno ocorre porque ambas as fases 
do óxido de estanho possuem redes cristalinas de grupos espaciais distintos 
(MASTERGIHIN et al, 2016). 
Segundo Bueno et al (1998), os valores de energia de ativação (Ea) 
próximos a 0,77 eV para junções SnO2, em atmosfera ambiente, estão relacionados 
a deslocamentos de portadores de carga (O2
- e O-) entre os contornos de grãos para 
os compósitos Ce0,8Sm0,2O1,9-SnO2 (SSN) e Ce0,8Gd0,2O1,9-SnO2 (GSN), que 
apresentaram Ea de 0,74 e 0,70 eV, respectivamente. A condutividade iônica 
produzida apresenta ser fenômeno majoritário, Tabela 9. Uma vez que a 
condutividade elétrica apresentaria predominância, caso os valores de Ea 
estivessem entre 0,06 e 0,35 eV. Das análises dos compósitos SSN e GSN, além de 
apresentarem propriedades condutoras iônicas que possam ser aplicadas como 
anodos, também apresentam propriedades de componentes eletrônicos (ZANG et al, 
2013). 
Nas Figuras 27 e 28 estão os espectros dos compósitos de céria dopado 
com óxido de níquel Ce0,8Sm0,2O1,9-NiO (SNI) e Ce0,8Gd0,2O1,9-NiO (GNI), com 
tratamento térmico de 900 °C por 2 h, sinterizadas a 1500 °C/1 h, submetidos nas 
temperaturas de operação de 300 a 600 °C, em atmosfera de pressão parcial de 
oxigênio (pO2) equivalente de 1,0 atm. 
Analisando os tamanhos dos cristalitos na temperatura de 900 °C de 
calcinação, a cerâmica matriz Ce0,8Sm0,2O1,9 apresenta 307 Å e NiO com 313 Å para 
SNI, a cerâmica matriz de GNI, Ce0,8Gd0,2O1,9 apresenta 289 Å, e NiO o valor de 290 
Å.  Os tamanhos próximos de ambas as fases, apresentam diferenças pouco 
significativas da variação do parâmetro de rede (Δα), com 0,00203 Å para SNI e 
0,00209 Å para GNI, Figura 21. Estas proximidades de valores podem ser 
justificadas porque as duas fases apresentam mesmo grupo espacial (Fm3m) de 
planos cristalinos oxigênio, que facilita o rearranjo de defeitos de vacância e ânions 
de oxigênio (O2-) entre os contornos de grãos. 
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Analisando os espectros de impedâncias de SNI e GNI, na região de alta 
frequência a 300 °C, os arcos capacitivos referentes à resistividade do interior do 
grão (g) são apresentados como componentes não visualizados nos espectros dos 
compósitos anteriores.  A partir de 350 °C ocorre fenômeno de indutância para todos 
os compósitos contendo óxido de níquel impregnado, sendo necessário outro 
método para determinação da resistividade do interior dos grãos (Zgrão), que consiste 
na medida da diferença da impedância no eixo real (Z’) do início do semicírculo até o 
eixo imaginário (Z”), com exemplos nas Figuras 27 e 28 (b) (CHO et al, 2007; 
MAHATO et al, 2015).  
A partir dos resultados de espectroscopia de impedância, foram calculados 
os valores de resistividade do interior do grão, do contorno de grão e do corpo do 
eletrodo para cada amostra. Esses resultados estão na Figura 30 na forma de 
gráficos de Arrhenius e na Tabela 8 com suas respectivas energias de ativação. 
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Figura 27 - Espectros de impedância medidos em diferentes temperaturas 
(300 a 600 °C) em atmosfera ambiente da amostra Ce0,8Sm0,2O1,9-NiO (SNI). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Interior do grão (g) 
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Figura 28 - Espectros de impedância medidos em diferentes temperaturas (300 a 
600 °C) em atmosfera ambiente da amostra Ce0,8Gd0,2O1,9-NiO (GNI). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Interior do grão (g) 
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Figura 29 - Gráfico de Arrenhius da contribuição do grão (g), contorno de 
grão (cg) e do corpo do eletrodo (ele) dos compósitos Ce0,8Sm0,2O1,9-NiO(SNI) (a) e 
Ce0,8Gd0,2O1,9-NiO(GNI) (b). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabela 8 – Energia de ativação dos compósitos de níquel. 
 
 
Grão 
 (g) 
Contorno de grão 
(cg) 
Corpo do eletrodo 
(ele) 
Total 
Ce0,8Sm0,2O1,9-NiO (SNI) 0,56 eV 1,14 eV 0,94 eV 0,91 eV 
Ce0,8Gd0,2O1,9-NiO (GNI) 0,55 eV 0,81 eV 0,95 eV 0,86 eV 
 
De acordo com a proposição de Kharton et al (2002), a energia de ativação 
do grão (g), por via de regra, é mais baixa dos contornos de grão (cg), de correlação 
direta com a temperatura de operação. Porém, nesta análise, esta afirmativa não 
corrobora totalmente com os demais resultados experimentais deste trabalho. 
Comumente, é reportada na literatura que a condutividade da céria dopada seria 
maior com cátions de tamanhos próximos ao Ce4+, portanto, é esperado que o 
compósito contendo o Sm teria maior condutividade total (σ) em relação ao Gd, que, 
segundo os resultados da Tabela 8, a energia de ativação de SNI é maior que GNI. 
Este resultado controverso pode ser explicado em função dos tamanhos médios dos 
cristalitos que, para SNI obteve 310 ± 4,2 Å, e GNI de 289,5 ± 0,7 Å. Propriedade 
muito relevante, pois segundo Araújo e Souza (2013), quanto menor o tamanho da 
partícula maior a condutividade, em consequência da menor resistência ao 
transporte dos portadores de carga (MUCCILO, 2008). 
(a) (b) 
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Tabela 9 – Condutividade total dos compósitos. 
 
 
 
 
 
Tabela 10 – Energia de ativação das cerâmicas matrizes impregnadas. 
 
 
 
 
 
Figura 30  - Gráfico de Arrenhius da condutividade total das amostras. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cerâmicas matrizes impregnadas  Condutividade σ (S.cm-1) 
Ce0,8Sm0,2O1,9-Al2O3 (SAL) 1,91.10
-6 – 9,84.10-9 
Ce0,8Gd0,2O1,9- Al2O3 (GAL) 9,01.10
-7 – 9,85.10-9 
Ce0,8Sm0,2O1,9-SnO2 (SSN) 3,23.10
-6 – 2,65.10-8 
Ce0,8Gd0,2O1,9- SnO2 (GSN) 3,56.10
-6 – 3,96.10-8 
Ce0,8Sm0,2O1,9-NiO (SNI) 3,31.10
-4 – 9,88.10-7 
Ce0,8Gd0,2O1,9-NiO (GNI) 6,61.10
-4 – 2,80.10-6 
Compósitos Energia de ativação total 
SAL 0,82 eV 
GAL 0,70  eV 
SSN 0,74 eV 
GSN 0,70 eV 
SNI 0,91 eV 
GNI 0,86 eV 
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A condutividade total (σ) de todos os compósitos variaram na ordem de 
grandeza de 10-4 a 10-9 S.cm-1, Tabela 9. Provavelmente, causado pela alta pressão 
parcial de oxigênio (pO2) utilizada nos ensaios experimentais dos grupos espaciais 
das fases dos óxidos impregnados. A partir da análise dos espectros de impedância, 
a resistividade dos contornos de grãos (cg) é o componente elétrico que prevalece 
importante para todos os compósitos. Somente para o compósito impregnado com 
níquel, a resistividade do interior do grão (g) e do corpo do eletrodo (ele) puderam 
ser observadas. Provavelmente, porque todas as fases do compósito pertencem ao 
mesmo grupo espacial (Fm3m), que possibilitou aos equipamentos registrarem com 
maior precisão as frequências de relaxamento de cada pulso elétrico (KHARTUN; 
MARQUES, 2002). 
Comparando as fases dos óxidos impregnados, as fases α-Al2O3, de grupo 
espacial CmCm, dos compósitos impregnados com alumínio, o SnO2 de grupo 
P42/mnm e SnO de grupo P4/nmm:1 dos compósitos contendo estanho e NiO de 
Fm3m. Os valores das propriedades dos tamanhos dos cristalitos (Ddrx) e distorções 
dos parâmetros de rede (Δα) das cerâmicas matrizes dos mesmos, mostraram que 
estas variáveis interferem no deslocamento dos portadores de carga nas interfaces 
de contornos de grão (cg). E que, provavelmente, a fase α-Al2O3 O de não 
apresentar planos cristalitos de oxigênio, adquiriu uma propriedade de isolante maior 
em relação às fases do compósito de estanho, pois, devido a sua natureza de altas 
concentrações de Sn intersticiais no SnO2 apresentado menor resistividade no 
deslocamento de portadores de carga nos contornos de grãos, mesmo na presença 
da fase SnO que não contribui de forma sinérgica.   
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6 CONCLUSÕES 
 
Todos os compósitos a base de céria dopada impregnados com óxidos de 
alumínio e estanho apresentaram propriedades de condutores iônicos com energias 
de ativação na faixa de 0,7 a 0,9 eV, portanto, próximas a um eletron-volt. Este 
resultado indica a possibilidade de uso desses materiais como anodos de células à 
combustível de óxido sólido. 
A metodologia de duas fases na síntese pelo método hidrotermal assistido 
por micro-ondas se mostrou eficaz na produção de todos os compósitos, com 
variações dos tamanhos de cristalitos de 151 a 343 Å, quando calcinados a 900 °C. 
A caracterização por difração de raio X confirmou a dopagem da céria e formação 
dos óxidos impregnados. Sendo observado que as distorções dos parâmetros de 
rede (Δα), das cerâmicas matrizes, são funções dos seus respectivos tamanhos dos 
cristalitos (Ddrx) dependente do tipo de dopante na céria, e temperatura de 
calcinação. 
As imagens de microscopia eletrônica de transmissão permitiu confirmar que 
as partículas em forma de bastonetes são características da céria dopada, e 
mostrou eficácia da impregnação nas cerâmicas matrizes.  
 Dos ensaios de impedância, a condutividade total (σ) variou de 10-4 a 10-9 
S.cm-1 para todos os compósitos, ordem de grandeza característica para 
experimentos de anodos submetidos em ar atmosférico. Os compósitos 
impregnados com óxido de alumínio apresentaram espectros na forma de 
semicírculos incompletos, os impregnados com óxido de estanho de semicírculos 
alongados e assimétricos, e os impregnados com óxido de níquel apresentaram 
semicírculos bem definidos e simétricos. Indicando que os diagramas de impedância 
são funções do tipo de óxido impregnado.  
As propriedades elétricas, em função da temperatura, dos compósitos 
apresentaram correlações diretas com os grupos espaciais dos óxidos impregnados 
e cerâmicas matrizes, tamanhos de cristalitos (Ddrx), distorções dos parâmetros de 
rede (Δα) das cerâmicas matrizes. E concluiu-se que, quanto menor a distorção do 
parâmetro de rede (Δα) da cerâmica matriz, menor tamanho de cristalito (Ddrx) das 
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partículas, e, havendo pelo menos, um plano cristalino de oxigênio no óxido 
impregnado e na cerâmica matriz, maior será a condutividade iônica do compósito 
em função da temperatura.  
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS  
 
Caracterização elétrica por espectroscopia de impedância das cerâmicas 
Ce0,8Sm0,2O1,9 e Ce0,8Gd0,2O1,9, obtidas por hidrotermal assistido por micro-ondas, 
em menores tempos de sínteses, sinterizadas em condições em que seja possível 
atingir altos valores de energia de ativação (> 1 eV). Esta avaliação visa a 
verificação da aplicabilidade deste material como eletrólitos de células a combustível 
de óxido sólido.  
Síntese de pós de céria dopada (Ce0,8Sm0,2O1,9 e Ce0,8Gd0,2O1,9) 
impregnadas com óxidos de composição NiO/Al2O3, NiO/SnO2 e Al2O3/SnO2, 
utilizando-se de materiais de alta pureza e posterior avaliação da condutividade 
elétrica. 
Estudo da síntese hidrotermal assistido por micro-ondas de Ce0,8Sm0,2O1,9 e 
Ce0,8Gd0,2O1,9 utilizando aditivos, tais como tensoativos, como direcionadores 
morfológicos das partículas no reator de síntese 
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